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Synthèses chimiques, transformation de phase et étude des propriétés 
magnétiques des nanoparticules de FePt et FePd 
 
Ce travail porte sur la compréhension de la synthèse par voie chimique de nanoparticules 
(NPs) de FePt et FePd, et sur la recherche de voies pour obtenir la phase cristalline L10, en 
évitant les phénomènes de coalescence associés au recuit thermique.  
 
En remplaçant l’oleylamine par l’hexadécanenitrile, les NPs de FePt de 3-4 nm ont une 
composition interne plus homogène. Par une étude systématique (plan d’expérience 
reposant sur les tables de Taguchi), nous avons développé la synthèse de NPs de FePd, en 
mettant en évidence l’impact de chaque ligand et du réducteur. 
 
Afin d’induire la transition de phase sans coalescence des NPs, nous avons exploré deux 
méthodes. Dans la première, nous proposons de générer les lacunes par l’irradiation par 
d’ions légers, leur diffusion étant permise par un recuit à température modérée (300°C). 
Nous observons, sans coalescence, un accroissement important de l’anisotropie 
magnétique des NPs, avec une température de blocage multipliée par 4. Cependant, l’ordre 
chimique élevé de la phase L10 n’est pas obtenu, ce que nous interprétons. 
Notre seconde approche repose sur la dispersion des NPs dans une matrice granulaire de 
NaCl avant le recuit à 700°C. L’ordre chimique et l’anisotropie magnétocristalline 
obtenues sont élevées, la température de blocage est supérieure à 400°C. Nous avons mis 
au point une méthode pour transférer ces NPs dans des solutions stables, aqueuses ou 
organiques. Ces NPs de très forte anisotropie sont maintenant disponibles pour des 
manipulations et l’auto-organisation. Elles ouvrent de nombreuses perspectives d’études 
fondamentales et d’applications (stockage de l’information, biologie…).  
 
 
Chemical synthesis, phase transformation and magnetic 
proprieties of FePt FePd nanoparticles 
 
This work aims at understanding the chemical synthesis of FePt and FePd nanoparticles 
(NPs), and at exploring how to implement the phase transformation from the chemically disordered 
to the L10 phase, without coalescence.  
 
 Using hexadecanenitril instead of oleylamine, we obtain NPs with a more homogenous 
internal composition, instead of core-shell NPs. Through a systematic study (designed experiment 
relying on Taguchi tables), we developed the FePd synthesis, while evidencing the role of each 
ligand and of the reductor.  
 
To induce the crystalline phase transformation while avoiding coalescence, we explored 
two ways. In the first one, atomic vacancies are introduced in the NPs through light ion irradiation, 
atomic mobility being ensured by annealing at moderate temperature (300°C). As a result, the 
blocking temperature is multiplied by 4, due to anisotropy enhancement. However, strong chemical 
ordering in the L10 phase cannot be achieved.  
The second approach relies on the dispersion of the NPs in a salt (NaCl) matrix, prior to 
annealing at 700°C: high chemical ordering is achieved, and the blocking temperature is beyond 
400°C. We then developed a single-step process to remove the salt by dissolution in water and to 
re-disperse NPs in stable aqueous or organics solutions. These high magnetic anisotropy NPs are 
then readily available for further chemical or manipulation steps, with applied perspectives in areas 







façades  de  réfrigérateur  ne  collent  que  d'un  côté ;  les  disques  durs  magnétiques  stockent 
l’information ;  le  champ magnétique  terrestre  s’inverse  tous  les  cent mille ans ;  les  trains à Tokyo 
sont en lévitation magnétique… 







Les études  fondamentales et appliquées des matériaux magnétiques  se  situent dans  cette double 
problématique.  
D’une part, l’utilisation de nano‐aimants est primordiale dans la miniaturisation, notamment dans les 
disques durs, et peut‐être demain dans  les mémoires magnétiques à accès aléatoire  (MRAM).  Les 
dimensions de l’entité élémentaire support de l’information doivent encore diminuer pour offrir des 
capacités de stockage toujours plus élevées. Dans  le domaine de  la biologie,  l’injection de vecteurs 
ou d’agents de contraste aux dimensions plus réduites permet d’atteindre et de sonder les zones les 
plus confinées du vivant.  
D’autre  part,  un  phénomène  nouveau  lié  directement  à  la  réduction  de  taille  apparait  dans  les 
« nano‐aimants » :  le superparamagnétisme. Cette  fluctuation de  la direction d’aimantation sous  le 
seul  effet  de  l’agitation  thermique  pose  problème  et  fascine  depuis  de  nombreuses  années. 
Comment  stabiliser  l’information ? Est‐ce  la  limite des progrès de  la densité d’enregistrement des 
media  magnétiques ?  Maîtriser  ce  phénomène  amènera‐t‐il  de  nouvelles  perspectives ?  Des 
technologies de rupture pour le stockage de masse ? 
 
Dans  cette  thèse,  nous  essayons  de  repousser  les  limites  du  superparamagnétisme  des 
nanoparticules  (NP) à moins de 5 nm. Pour y arriver, on fait appel à des matériaux présentant une 





Cependant,  le  FePt  (chapitre  2)  et  le  FePd  (chapitre  3)  sont  des  alliages  dont  la  composition  va 
fortement  influencer  les propriétés. Aussi, outre  l’obtention de nanoparticules de taille et de forme 
bien définies, la maîtrise de la composition de l’alliage et la répartition du fer au sein de la NP, sont 
indispensables. 
Une  fois  ce  travail  effectué,  les  NPs  ne  sont  pourtant  pas  encore  prêtes.  En  effet,  ces  alliages 
présentent  aussi,  pour  une  même  composition,  plusieurs  phases  cristallines  associées  à  des 
anisotropies  magnétocristallines  différentes.  La  phase  cristalline  obtenue  en  fin  de  synthèse 
chimique  est  chimiquement  désordonnée,  c'est‐à‐dire  que  les  atomes  de  fer  et  de  platine  sont 
aléatoirement  répartis  sur  le  réseau  cristallin.  Elle  conduit  à  un  alliage  sans  anisotropie 








Cependant,  cette méthode provoque  la  coalescence des nano‐objets,  ruinant en  cela  le  travail de 
synthèse précédant. Nous avons étudié dans cette thèse deux méthodes différentes pour répondre à 
cette problématique : l’irradiation des NPs par des ions He+ (chapitre 5) et le recuit dans une matrice 
séparatrice de NaCl  (chapitre 6). Quoiqu’ayant  le même but, ces deux méthodes diffèrent par  leur 
principe : 
- dans  le  cas de  l’irradiation : est‐il possible, en  introduisant « artificiellement » des  lacunes au 
sein  de  l’alliage,  d’induire  la  mise  en  ordre  chimique  à  plus  basse  température ?  Les 
phénomènes de coalescence entre particules seront‐ils évités ? 
- dans  le  cas  du  recuit  dans  le  sel :  est‐ce  que  l’on  peut  à  la  fois  effectuer  la mise  en  ordre 
chimique  par  recuit  haute  température  et  d’éviter  la  coalescence  des NPs  en  imposant  une 
séparation physique ? 
 
Les NPs  de  FePt  L10  recuites  dans  le  sel  ont montré  la  cristallinité  et  les  propriétés magnétiques 
attendues. Cependant, poursuivre  les études fondamentales ou envisager des applications pour ces 
NPs reste illusoire si elles ne peuvent être isolées du NaCl et récupérées en solution. La mise au point 
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Dans  ce  chapitre, nous allons présenter  les propriétés  structurales et magnétiques des alliages de 
FexPt1‐x et FexPd1‐x pour comprendre ce qui fait  leur  intérêt, et en particulier  la phase cristalline L10. 
Ensuite,  nous  détaillerons  les  principes  généraux  régissant  le  comportement  d’une  assemblée  de 
nanoparticules (NPs) magnétiques, en  insistant sur  les spécificités  liées à  la taille nanométrique des 
objets. Enfin,  le principe général de  la synthèse par voie chimique de NPs magnétiques sera abordé 
en se référant à la littérature.  



















































Pour  comprendre  l'intérêt de  travailler avec de  tels alliages, nous proposons dans  cette partie de 


























maille est cubique à  faces centrées  (cfc, groupe d'espace: F 4/m  ‐3 2/m), à  l’image du système de 
cristallisation  du  Pt  et  du  Pd  pour  une  large  gamme  de  composition.  Cependant,  les  alliages 





sur  la  4ème  période  du  tableau  périodique  des  éléments  alors  que  le  palladium  et  le  platine  sont 
respectivement sur  la 5ème et 6ème période),  le paramètre de maille évolue significativement avec  la 








Une  relation  similaire existe pour FePd6,7  (Figure 3‐b) mais  la  faible pente  reliant  le paramètre de 
maille  au  pourcentage  en  fer  augmente  l'incertitude  quant  à  l’évaluation  de  la  composition  de 
l’alliage.  Soulignons  que  ces  résultats  ont  été  établis  à  partir  de  l’étude  de  couches minces.  Ne 















forme un empilement de plans atomiques de  fer pur et de M pur  (Figure 2‐b). Cette  structure en 
« mille‐feuilles »  implique  une  diminution  du  paramètre  de maille  selon  l'axe  c  conduisant  à  une 
structure quadratique  (a = b ≠ c). Cette distorsion de  la maille cubique est plus  importante pour  le 























Dans  le  cas  d'un  alliage  stœchiométrique  (Fe50M50),  le  paramètre  d'ordre  S  varie  de  S=0  pour  un 
alliage idéalement désordonné (les taux d'occupations valent n{Fe/I}= n{M/II}=0.5 et n{Fe/II}= n{M/I}=0.5), à S 
=1 pour un alliage parfaitement ordonné  (n{Fe/I}= n{M/II}=1 et n{Fe/II}= n{M/I}=0). Plus généralement, un 


























Nous  avons  vu  que  selon  la  composition  et  la  température,  l'alliage  FexM1‐x  se  présente  sous 




















(nombre  d’électron  portant  l’aimantation).  Même  si  la  plus  grande  constante  d'anisotropie  est 




directement  reliées  à  leur  structure  cristalline.  Pour  obtenir  un  matériau  avec  une  très  forte 
anisotropie  magnétique,  il  faut  travailler  avec  des  alliages  de  type  FePt‐FePd,  chimiquement 





L’obtention  d’une phase  cristalline  à une  température donnée  est une  combinaison de processus 
cinétique et thermodynamique. En particulier, la phase thermodynamiquement stable à température 
ambiante est  la phase L10 si  l’on se réfère aux diagrammes de phase1. Lors de  la synthèse,  la phase 
chimiquement désordonnée est obtenue pour des  raisons cinétiques. Dès  lors, un changement de 





Dans  le  processus  de  changement  de  phase  A1‐L10  des  alliages  de  FePt  et  FePd,  plusieurs 
températures sont à distinguer : 
 La température d’ordre magnétique  
 La température de  limite de stabilité de  la phase ordonnée au delà de  laquelle elle ne peut 
plus exister.  






effet,  les grandeurs physiques dans  les systèmes « nano‐objets » sont fortement dépendantes de  la 
taille de celui‐ci. Dans le cas qui nous intéresse, on se référera à la publication de Hirotsu Y et Sato K.8 










Dans  la partie précédente nous  avons  vu  les propriétés de  l'alliage massif. Cependant  le  sujet de 
cette  thèse  porte  sur  des  NPs  de  FePt  et  FePd.  Si  toutes  les  propriétés  décrites  précédemment 
s'appliquent à notre matériau, d'autres effets viennent  s'ajouter du  fait de  la  taille  réduite de  ces 
nano‐objets.  En  effet,  ces  nano‐aimants  peuvent  être  décrits  comme  des  macrospins :  leurs 
dimensions  sont  trop  réduites  pour  envisager  –  au  regard  du  coût  en  énergie  d’échange  ‐  une 
fluctuation significative de  la direction d’aimantation dans une NP en elle même.   L’aimantation de 
ces  NPs  subit,  comme  les    spins  atomiques,  les  effets  de  l'agitation  thermique.  Ce  phénomène, 










Dans  le  cas  général,  l'énergie  totale  d’un  système  inclut,  en  plus  du  terme magnétostatique,  les 

























Dans  cette  étude,  nous  sommes  capables  de  synthétiser  des  monocristaux  magnétiques  de 
diamètres allant de 3,5 à 5 nm, lesquels ne permettent pas la formation de parois :  les NPs de FePt 
peuvent  être  considérées  comme  des  macrospins.  Par  contre,  la  situation  pourrait  être  plus 
complexe pour les particules étudiées de plus grande taille (10 à 16 nm de diamètre). Il est possible 
d’y envisager des  fluctuations de  la direction d’aimantation au  sein de NPs polycristallines  car  les 






L10),  l'aimantation  présente  deux  états  stables  (Figure  5)  séparés  par  une  barrière  d'énergie  EB 
(Équation 4) qui dépend de Ku, la densité d'énergie associée à l'anisotropie uniaxiale, et du volume V.  
Ainsi, avec  la réduction du volume de  la particule magnétique,  la barrière d'énergie EB séparant  les 




















Dès  lors  on  peut  définir  un  temps  de  relaxation  τ  associé  au  retournement  de  l'aimantation  par 
l'énergie thermique; cette relation a été donnée par L. Néel en 194910 (Équation 5). 
Retenons  que,  selon  la  valeur  du  temps  de mesure  tm  par  rapport  au  temps  de  relaxation  τ,  le 
comportement magnétique d'un ensemble de NPs est différent. En effet, si tm >> τ, les particules se 
comportent comme un  système paramagnétique  (superparamagnétisme). Au contraire,  si  tm<τ,  les 









fait  de  l'agitation  thermique,  mais  sans  remettre  en  cause  l'existence  d'un  arrangement 




Suivant  les  applications  visées,  il  faudra  donc  considérer  les  contraintes  liées  au  volume  et  aux 






(T>TB),  l’alliage présente de plus une  transition  ferromagnétique/paramagnétique à  la  température 
de Curie Tc. C’est  la    température au dessus de  laquelle  l’alliage perd  son aimantation  spontanée 
c'est‐à‐dire que l’énergie associée à l’agitation thermique est supérieure à l’énergie d'échange entre 
les  spins  atomiques.  Il  est  possible  de  déterminer  la  température  de  Curie  d'un  matériau 
ferromagnétique à partir de la variation de son aimantation en fonction de la température.  













La  caractérisation  d’une  assemblée  de  NPs  à  travers  divers  protocoles  de mesures magnétiques 







En dessous d'une  température critique  (TB),  les NPs magnétiques  se comportent comme des  spins 
géants  (macrospins) dont  la direction d'aimantation va  fluctuer aléatoirement du  fait de  l'agitation 
thermique12. Lorsqu'il n'y a pas d'interaction entre les NPs et que leur anisotropie peut être négligée, 
l'aimantation moyenne  en présence d'un  champ H  suit une  loi  en  1/T donnée par  la  fonction de 
Langevin  L(x),  dont  la  formule  est  donnée  dans  l’Équation  6.  Ce modèle  utilise  une  description 
classique selon laquelle l'aimantation de chaque particule peut prendre une direction quelconque. En 




























L’Équation  7  n'est  valable  qu'à  l'équilibre  thermodynamique,  ce  qui  implique  par  exemple  que  le 
phénomène d'hystérésis ne peut pas être décrit par ce modèle. Ce modèle est cependant toujours 
valable  à  fort  champ,  car  il  n'y  a  alors  plus  d'état métastable.  Dans  la  limite  des  forts  champs 































En  utilisant  des  variables  réduites,  e=E/KuV  et  h=µ0HMs/2Ku  (soit  h=H/Ha,  avec  Ha  le  champ 
d'anisotropie   correspondant à   Ha = 2Ku/µ0Ms), on obtient  l’expression de  l’énergie d’une particule 
(Équation  9‐b).  La  position  d'équilibre  de  l'aimantation  est  l'un  des  deux minima  de  l'énergie.  La 
mesure  sur  un  cycle  d’hystérésis  correspond  à  l’aimantation  de  cette  particule  projetée  dans  la 
direction  du  champ  magnétique  appliqué  (M=Ms  cos(ψ‐θm)).  Donc  pour  un  angle  ψ  donné,  la 
résolution  des  Équation  10  permet  de  déterminer  la  position  d'équilibre  de  l'aimantation  pour 
différentes  valeurs du  champ magnétique et d'obtenir ainsi  le  cycle d'hystérésis d’une particule à 
T=0K  (Figure  8‐a).  Comme  la  température  du  système  est  supposée  nulle,  le  renversement  de 







Pour une  assemblée de particules  identiques,  sans  interaction  et dont  les  axes d'anisotropie  sont 




 Le  type  d'anisotropie:  dans  le  cas  d'une  orientation  aléatoire  des  axes  d'anisotropie,  la 
rémanence est égale à 0.5 pour une anisotropie uniaxiale, et est  supérieure à 0.83 pour une 
anisotropie cubique (0.831 pour K>0 et 0.866 pour K<0)15.  
 Une  éventuelle  direction  privilégiée  (texture)  dans  l'orientation  des  axes  d'anisotropie:  la 
rémanence varie de 0 à 1  lorsque  l'angle entre  l'axe d'anisotropie des particules et  le  champ 
magnétique appliqué varie de 90° à 0°.  
 Les  interactions  entre  particules:  la  rémanence  diminue  pour  des  particules  en  interaction 















Les  alliages  de  FePt  et  FePd  (et  de  manière  générale,  les  alliages  existant  avec  la  phase  L10) 









plus élevée de  tous que  les alliages de  type  L10  (4 à 5  fois  celle du  FePd). Aussi,  si  le paragraphe 




































des  étapes  de  nucléation  et  de  croissance21.  En  effet,  si  on  ne  sépare  pas  ces  deux  étapes,  de 
nouveaux germes sont créés alors que d'autres sont déjà en train de croître, ce qui implique que les 













Durant  la phase de pré‐nucléation,  la concentration des espèces  réactives  (soluté) dans  la solution 
augmente et atteigne  la  limite de solubilité puis  la concentration critique de sursaturation. Dès  lors 
que  cette  concentration  critique  est  atteinte,  la  nucléation  commence  spontanément  (nucléation 






















Il  a  été montré  que  le modèle  de  LaMer  n'était  applicable  que  dans  un  nombre  limité  de  cas  et 
souvent seulement dans les premières étapes du processus de nucléation. En effet, le concept d'une 
nucléation  brève  et  rapide  est  inadéquat  pour  des  solutions  contenant  des  espèces  chimiques 
complexes.  Ainsi,  Sugimoto  et  al.  ont  développé  une  théorie  basée  sur  une  croissance  par 
coalescence de petits germes instables, lors d’un processus du type maturation d'Ostwald (Figure 9‐
courbeIII). La maturation d'Ostwald a  lieu seulement si  l'ajout d'un monomère à  la surface de  la NP 
est  un  processus  réversible,  c'est‐à‐dire  qu'une  NP  peut  à  la  fois  consommer  et  libérer  des 
monomères. Pour que ce soit  le cas,  les petites particules doivent avoir un potentiel chimique très 















implique que  la quantité  totale de monomères consommés, et donc  le volume  total des particules 
formées, sont fixés par la quantité de précurseurs initialement introduits dans le milieu réactionnel. 
Shevchenko  et  al.  ont montré  que    le  rapport  entre  les  vitesses  de  nucléation  et  de  croissance 




La  taille  des  particules  dépendra  de  notre  capacité  à maîtriser  et modifier  le  taux  de  nucléation 
initial. Il peut être piloté par  la température et  la concentration en  ligands. Pour comprendre  l'effet 
de  ces  paramètres,  nous  pouvons  utiliser  les  résultats  de  la  théorie  classique  de  la  nucléation 






















et  en  précurseurs.  Shevchenko  et  al.  ont montré  que  ce modèle,  initialement  établi  à  partir  de 
l'étude  de  la  synthèse  de  particules  de  CoPt3,  s'applique  également  aux  particules  de  FePt20.  De 
même,  les travaux réalisés par Momose et al. montrent ‐  lorsque  la concentration en  ligands (acide 

















La  synthèse  des  NPs  de  FePt  utilise  un montage  similaire  à  celui  utilisé  en  chimie  organique:  le 
montage  de  chauffage  à  reflux.  Le  ballon  chauffé  à  l'aide  d'un  chauffe‐ballon  et  connecté  à  un 
réfrigérant (en permanence refroidi par de l'eau courante) afin de condenser les espèces chimiques 




et de  la solution à  injecter sont réalisés en boîte à gants;  l'ensemble du montage à reflux est purgé 















100°C  pendant  30 min  sous  agitation  et  flux  d'argon  jusqu'à  formation  d'une  solution  jaune 
homogène. 
 L'acide oléique  (0.16 ml, 0.5 mmol),  l'oléylamine(0.17 ml, 0.5 mmol) et  le Fe(CO)5  (0.13 ml, 1 
mmol) mélangés dans le dioctyléther (5 ml) sont alors ajoutés avec une seringue. 















La  réduction  et  la  décomposition  des  deux  précurseurs  métalliques  étant  des  processus 
indépendants,  la  formation de nucléi d'alliage binaire n'est pas  facilitée,  et on obtient  souvent  la 
formation  de  particules métalliques  pures.  De  plus,  la  température  de  réaction  (295°C)  est  très 
supérieure  à  la  température  d'ébullition  du  Fe(CO)5  (103°C) ;  celui‐ci,  sous  forme  gazeuse,  est 
seulement  partiellement  incorporé  dans  les  particules  de  FePt. Aussi,  pour  obtenir  des  particules 
ayant une concentration atomique en  fer de 50%,  il est nécessaire d'utiliser environ 2  fois plus de 
Fe(CO)5  que  de  Pt(acac)222.  L'acide  oléique  et  l’oléylamine  sont  une  bonne  combinaison  de 




















A  titre  d'exemple,  dans  le  procédé  polyol,  les  NPs  métalliques  peuvent  être  obtenues  par 
précipitation après réduction d'un sel métallique dissous dans une solution contenant un polyalcool 
(éthylèneglycol  ou  le  téthyléthylenglycol).  Ce  procédé  a  d'abord  été  utilisé  pour  synthétiser  des 
particules de métaux nobles (Ru, Pd, Pt, Au,...), ainsi que d'autres métaux tels que le Co, Ni ou Cu. Il a 
ensuite été étendu à d’autres matériaux tels que les alliages de fer28. Dans ce processus, l'alcool joue 
à  la  fois  le  rôle  de  solvant,  d'agent  réducteur  et  parfois  de  ligand  en  complexant  les  cations 
métalliques.  En  contrôlant  la  cinétique  de  la  précipitation,  des  particules  métalliques  non 
agglomérées et monodisperses en taille peuvent être obtenues. 
 
Nous  allons maintenant présenter,  les différents  types de protocoles utilisés pour  synthétiser des 







La  méthode  initial17  donne  des  NPs  de  4  nm.  Il  est  ensuite  possible  d’ajouter  une  quantité 
supplémentaire des deux précurseurs pour obtenir des particules jusqu'à 10 nm de diamètre.  
Cette méthode  est  délicate  à mettre  en œuvre  du  fait  de  la  forte  possibilité  de  déclencher  une 
nouvelle nucléation  lors de  l'ajout des précurseurs et donc d'augmenter  la dispersion en  taille.  La 
difficulté  rencontrée  pour  obtenir  de  manière  reproductible  des  particules  de  grandes  tailles  a 
conduit plusieurs équipes à modifier ce protocole. Ainsi, des particules de FePt entre 3 et 8 nm de 
diamètre ont été obtenues par Shevchenko et al. en   modifiant  la quantité et  la nature des  ligands 
(amine avec des chaines carbonés plus longues), ainsi que la température  d'injection du précurseur 
de fer. Chen et al. 30 suggèrent que l'ajout de l’agent réducteur (1,2‐hexadécanediol) est responsable 
de  la formation de particules de faible taille (<4 nm) car  il  implique   une phase de nucléation et de 
croissance  trop  rapide.  En  le  supprimant,  ils  supposent que  la  vitesse de nucléation  sera  réduite, 
permettant ainsi d'accéder à des  tailles de particules plus  importantes.  La  taille des particules est 
alors  contrôlée  par  la  quantité  de  surfactants  par  rapport  à  la  quantité  de  Pt(acac)2  et  par  les 











intermédiaire avec  le Pt(acac)2. Cependant,  les diols tels que  le 1,2‐hexadécanediol n'étant pas des 
réducteurs  assez  forts  pour  réduire  les  ions  Fe2+  (le  fer  est  très  électropositif),  un  borohydrure 
(LiBEt3H)  ‐ une classe d'agents réducteurs bien connue dans  la production de particules à partir de 
sels métalliques  ‐ a été utilisé. L'avantage d'utiliser  le couple  ‐ sel  ionique de fer et réducteur fort  ‐ 
est que la composition chimique des NPs correspond exactement au rapport molaire initial des deux 
précurseurs  (tous  les  précurseurs  de  Fe  et  Pt  sont  impliqués  dans  la  formation  des  particules  de 









fer  (Fe(acac)2  ou  Fe(acac)3)  et  du  Pt(acac)2  par  un  réducteur  faible,  le  1,2‐hexadécanediol,  en 
présence d'acide et de l’oléylamine33,34,35. La composition chimique des particules est déterminée par 
le rapport molaire des deux précurseurs : pour obtenir des particules stœchiométriques (Fe50Pt50), il 
















requis. Saita et al. ont montré que  l'utilisation de  l'éthoxyde de  fer  (Fe(OEt)3) permet un meilleur 
contrôle de  la composition chimique des particules de FePt puisque environ 70% d'entre elles ont 
une composition adéquate pour former la phase L1037. La raison invoquée pour expliquer ce meilleur 
contrôle  de  la  composition  est  une  synchronisation  entre  la  décomposition  du  Fe(OEt)3  et  de  la 
réduction du Pt(acac)2. 
De même, l'utilisation du réactif de Collman, Na2Fe(CO)4, comme agent réducteur du Pt+2 permet de 
mieux  contrôler  la  composition  chimique  des  particules38.  La  réaction mise  en  jeu  peut  s'écrire 







Malgré  la multitude  de  synthèses,  aucun  protocole  de  synthèse  publié  avant  2008  ne  permet  de 
contrôler simultanément la taille et la composition des NPs de FePt.  Une nouvelle synthèse, mise en 
œuvre au CEA Grenoble au laboratoire du LEMOH39, permet d'obtenir des NPs de 3‐5 nm et de 10‐16 

















sur  la  réduction  du  précurseur  de  Pd  (Pd(acac)2)  et  la  décomposition  à  haute  température  du 
pentacarbonile de fer  (Fe(CO)5). La première synthèse40 reprend exactement  le protocoleinitiale du 
FePt17 avec  l’acide oléique et  l'oleylamine comme  ligands, mais ne permet pas d'obtenir une  faible 
distribution  en  taille.  En  2004,  une  équipe  japonaise41  décide  de  changer  de  catégorie  de  ligand, 
comme  de  solvant,  et  d'utiliser  les  phosphines  et  acides  phosphoriques.  Ces  derniers  sont 
communément  utilisés  dans  la  synthèse  de  semi‐conducteurs.  Les  particules  ainsi  obtenues 





Très  récemment,  une  synthèse  se  basant  sur  ces  deux  améliorations,  l'utilisation  de  phosphine 
comme ligands et du diphénylether comme solvant43, a permis de maîtriser la taille des NPs obtenues 
en modifiant  la quantité d'acide adamantanecarboxylique (ACA), variation de 1.5 à 4 mmol de ACA 
pour des NPs de 8 à 27nm.  La  composition  finale des particules est pilotée par  le  ratio  Fe(CO)5  / 
Pd(acac)2 ;  ratio de 4:1 pour 30% en  fer et 6:1 pour un alliage 50/50.  La dispersition en  taille des 
particules n'est pas précisée dans  l'article mais on peut remarquer que  les NPs de 8 nm ne s'auto‐




faciliter  l'obtention  d'alliages  stœchiométriques,  un  couple  Fe‐II  ‐  Pd+II  a  été  mis  en  place  avec 
Na2Fe(CO)4
44. Une autre synthèse propose de réduire le précurseur de fer: du FeCl245  avec du LiBEt3H. 




















étapes de nucléation et de croissance permet de s’assurer de  la  faible dispersion en  taille des NPs 
synthétisées.  Mais  la  synthèse  d’un  alliage  avec  la  composition  recherchée  requiert  d’autres 
conditions que chaque protocole a essayé d’améliorer. Contrairement à ce qui est observé pour  le 




de  température de  réaction. L’étude de cet alliage est cependant essentiellement motivée par  ses 






structure  cristalline.  Les  particules  de  3‐4  nm  obtenues  sont monocristallines  et  se  comportent 
comme  des  « macro‐spins ».  En  fonction  de  la  phase  cristalline,  elles  présentent  ou  non  du 
superparamagnétisme à température ambiante (Figure 11): 






nombreuses  améliorations  et  développements  pour  mieux  contrôler  la  taille  des  NPs  et  la 
composition  de  l’alliage.  Pourtant,  toutes  les  synthèses  conduisent  au  FePt  dans  sa  phase 
chimiquement désordonnée. Aussi  le changement de phase au sein du volume de chaque particule 
doit être obtenu dans une seconde étape (2ème partie de cette thèse). 
Les  synthèses de  FePd n’ont pas  été beaucoup  étudiées, peut  être  à  cause de  la difficulté de  les 



























8 Hirotsu Y, Sato K. Growth and atomic ordering of hard magnetic L1(0)-FePt, FePd and CoPt alloy 
nanoparticles studied by transmission electron microscopy: alloy system and particle size dependence 





























































































































De  précédents  travaux  réalisés  aux  laboratoires  INAC/SPrAM/LEMOH  et  INAC/SP2M/NM  dans  le 
cadre de la thèse de Michael Delalande15 ont montré que les synthèses basées sur le protocole de S. 
Sun et al.1 conduisent à des nanoparticules (NPs) de structure hétérogène : un cœur riche en platine 
et  une  surface  riche  en  fer2  (Figure  1).  Dans  le  cadre  du  post‐doctorat  de  Virginie Monnier,  un 
nouveau protocole (« synthèse nitrile ») a alors été développé pour obtenir des NPs avec une bonne 





























































synthèses de NPs de FePt montre  le rôle clé joué par  les  ligands dans  la structure de ces particules. 
En effet,  la structure hétérogène ‐ cœur riche en platine et surface riche en fer ‐ de ces NPs a pour 
cause la grande différence de réactivité entre le précurseur de fer ‐moins réactif‐ et celui de platine.  
Dans  les  synthèses par  voie  chimique,  la  réactivité des précurseurs  est  contrôlée par  l'interaction 
métal‐ligand4. Dans  le  cas de  la  synthèse « standard »,  les  interactions  clefs  sont  les  couples « Fe‐
acide oléique » et « Pt‐amine oléique ». Pour  réduire  la  réactivité du Pt par  rapport à celle du  fer, 
nous  avons  choisi  d’utiliser  un  ligand  présentant  une  plus  forte  interaction  avec  le  Pt :  le 
pentadécanenitrile  (PN). En effet,  les électrons étant délocalisés sur plusieurs atomes  (l'azote et  le 
carbone de la fonction nitrile CΞN), la liaison Pt‐nitrile présente une interaction de type liaison π bien 
plus  forte que  l’interaction de  type  liaison σ  (Figure 2)  formée avec  l’amine5,6. Le protocole mis au 
point, dont  la description complète se  trouve en annexe, est basé sur celui décrit dans  le chapitre 






Le  protocole  nitrile  conduit  à  une  distribution  bimodale  des  diamètres  des NPs  obtenues.  Par  ce 
terme,  on  indique  qu’il  existe  deux  fractions  bien  définies  de  NPs,  ayant  chacune  une  faible 
dispersion en taille (<10%). Elles peuvent être facilement séparées  l’une de  l’autre par précipitation 
sélective  des  plus  volumineuses  dans  l’éthanol7.  Bien  que  les  mécanismes  de  croissance  qui 
expliquent  la distribution bimodale observée soient encore mal compris,  il semble probable que  le 
PN en soit à l'origine. En effet, de telles distributions bimodales ne sont observées qu’en présence de 
ce ligand, utilisé seul ou avec d’autres. La première hypothèse avancée fut l’agrégation des particules 
au  premier  stade  de  leur  croissance,  car  elle  expliquerait  la  polycristallinité  des  grosses  NPs 




4nm  a  été  observée,  correspondant  à  la  dissolution  des  grosses  NPs  au  profit  des  petites.  En 















les  propriétés  structurales des  NPs :  diamètres,  formes  et  composition  de  l’alliage.  Une  étude 
systématique a été  réalisée en  changeant  les  rapports  [PN]/[OA] et  [Pt]/[OA] afin de préciser des 












Ces  résultats  suggèrent  que  la  taille  des  particules  de  FePt  est  contrôlée  par  la  quantité  AO. Un 
résultat  similaire a été obtenu par Nandwana et al. pour des  synthèses utilisant  l'acide oléique et 
l’oléylamine8. Dans ces synthèses  le diamètre des NPs est régulé par  la concentration du  ligand du 
platine,  l’oléylamine  alors  que  dans  la  synthèse  nitrile  c’est  le  ligand  du  fer,  l’AO,  qui  contrôle 
principalement le diamètre des NPs. 







sont  observés  pour  [PN]/[AO]=1,5  et  un mélange  de  sphère  et  de  cube  pour  [PN]/[AO]=2.    Pour 















leur taille un ou plusieurs cristallites : alors que  les petites NPs (diamètre  inférieur à 8nm d’après  la 
référence  [9])  sont  monocristallines  (Figure  4‐a),  les  plus  grosses  sont  constituées  de  plusieurs 








EDX)  comme  nous  l’avons  montré  pour  les  synthèses  sans  nitrile2.  Cela  signifie  que  la  NP  est 
composée d’un cœur riche en platine et d’une couche de surface riche en ferb. La différence entre la 















D’après  les mesures  EDX  présentées  en  Figure  5,  la  composition  de  l’alliage  des NPs  varie  ni  en 
fonction de la concentration en AO ni avec le rapport [PN]/[AO]. Cependant, la composition est plus 
proche  de  la  stœchiométrie  pour  AO  =  0,5  mmol.  La  variable  Δ%Fe  (comparaison  entre  le 
pourcentage en fer du cœur cristallisé et de  la NP entière) confirme  la bonne répartition radiale du 
fer  au  sein  de  chaque  NP  (<Δ%Fe>  =  11%).  Ce  résultat  constitue  une  avancée  par  rapport  aux 
synthèses développées par S. Sun et al.2 ( Δ%Fe=30%).   
Notons que quand AO= 0,5 mmol,  la répartition du  fer dans  la NP est très homogène, et ce quelle 
que soit la concentration relative des deux ligands OA et PN. Par contre, cette répartition est moins 
homogène  pour  AO =  1  mmol.  En  effet,  l’augmentation  en  solution  de  la  quantité  du  ligand 
spécifique au  fer  (AO)  stabilise  le  fer en  solution,  le  rendant moins disponible pour  la nucléation. 






mis  en  jeu  sont  similaires  à  ceux  décrits  dans  la  synthèse  « standard »1.  Les  deux  étapes  de 
nucléation  et  de  croissance  sont  décorrélées  et  chaque  étape  est  contrôlée  par  un  paramètre 
différent :   
 La concentration des nucléi en phase de nucléation est régulée par  le rapport [AO]/[Pt]. En 
effet,  le diamètre  final des NPs dépend de  la  concentration en nucléi au moment de  leur 
formation (dans la mesure où les quantités de précurseurs métalliques sont constantes d’une 
synthèse à l’autre ; les précurseurs étant entièrement consommés).  


























Les  deux  populations  de  NPs  obtenues  sont  séparées  grâce  à  un  tri  en  taille  par  précipitation 
contrôlée des plus grosses NPs et redispersion dans le toluène. Au cours du post doctorat de Virginie 
Monnier, puis de ces trois ans de thèse, la synthèse nitrile a été réalisée 6 fois au sein du laboratoire, 








III Caractérisations  structurales  des  nanoparticules  de  Fe50Pt50  (de 
diamètre 3,5nm et 13nm) 
 
La  préparation  des  échantillons  utilisés  dans  le  cadre  de  cette  thèse,  et  l’exploitation  des 
caractérisations  réalisées,  seront détaillées ci‐dessous. Par contre,  les méthodes de caractérisation 







ce  faisceau  électronique  permet  de  sonder  la matière  au  niveau  atomique  pour  le Microscopie 











maintenue par une pince  inversée et  laissée sécher à  l’air. La grille est  lavée avec 1 mL de toluène, 
séchée  à  l’air  et  à  nouveau  lavée  avec  1 mL  d’acétone  et  séchée  à  l’air.  Les mesures  ont  été 
effectuées  sur  le  MET  JEOL  4000EX  par  Peter  Reiss  (INAC/SPrAM/LEMOH).  La  microscopie 







Pour  déterminer  la  distribution  de  taille  des  NPs,  nous  avons  exploité,  à  l'aide  du  logiciel  de 
traitement d'images ImageJ, de nombreux clichés de microscopie obtenus à faible grandissement (de 
80k à 200k). Chaque particule est dessinée manuellement,  le contour est ajusté par une ellipse et 
ensuite  labellisé. Le  logiciel donne alors accès à  la  liste des valeurs des aires des particules. À partir 
de  l'aire mesurée pour chaque particule de  l'image, nous pouvons déterminer  le diamètre des NPs, 
supposées  sphériques.  Les  distributions  de  taille  déduites  peuvent  être  raisonnablement  bien 



















L’observation  directe  des  plans  et  colonnes  atomiques  est  permise  en mode  haute  résolution  du 
MET. Selon l’orientation de la particule, l'image obtenue permet de déterminer la structure des NPs 
de  FePt  à  l'échelle  atomique.  Les  distances  inter‐réticulaires  sont  déterminées  avec  le  logiciel  de 
traitement d'images ImageJ. Ce traitement consiste à calculer  la transformée de Fourier d'une zone 






















peut  donc  le  représenter  dans  une maille  élémentaire  (caractérisée  par  3  vecteurs  a,  b,  c,  et  un 
motif)  se  répétant  périodiquement  dans  les  trois  dimensions  de  l'espace  par  des  translations.  La 














Afin de préparer  les échantillons pour  la caractérisation par DRX,  toute  la solution de NPs  (5 g.L‐1) 
triée en taille est précipitée dans un flacon de 30 mL avec un  large d’excès d’éthanol. Un wafer de 
silicium  (10x10 mm), préalablement  lavé à  l’acétone et  séché, est déposé au  fond du  flacon,  face 









 Les fentes de réception sont fixées à 0.3 mm. Cette valeur, assez haute,  limite  la résolution 
instrumentale, mais augmente  l'intensité du faisceau de rayons X diffracté. Dans  la mesure 









 Nous  travaillons  avec  un  substrat  en  silicium monocristallin  susceptible  de  diffracter. Afin 
d'éviter  la  raie  (004)  du  silicium,  les  mesures  de  diffraction  dans  le  mode  2θ‐ω  sont 







des nanocristaux,  la  largeur des pics est  très  importante  (Erreur ! Source du  renvoi  introuvable.). 
Aussi, pour des NPs de FePt, rechercher  l'ajustement de certains paramètres, tels que  le facteur de 
Debye‐Weller (vibration des atomes autour de  leur position d’équilibre due à  l’agitation thermique) 



















La  taille des cristallites peut être déterminée à partir du diagramme de DRX en  se  reposant  sur  la 
largeur  à mi hauteur des pics de diffraction.  En principe,  elle dépend  aussi des micro‐contraintes 
dans  le matériau. Cependant, dans  le cas des NPs de FePt,  le nombre  limité de pics de diffraction 
mesurés et leur largeur importante rendent irréaliste la détermination des micro‐contraintes et nous 
supposerons  donc  que  l'élargissement  des  pics  de  diffraction  est  largement  dominé  par  la  taille 
nanométrique  des  cristallites.  Le  logiciel  FullProf  permet  de  calculer  la  taille  apparente  L  des 
cristallites pour chaque pic de diffraction à partir de  la  formule de Scherrer  (Annexe 3). Les calculs 
prennent en compte la largeur des 5 pics de diffractions et leur fluctuation. Dans le cas de cristallites 





















dans  un microscope  électronique  à  balayage  (MEB)  qui  fournit  le  faisceau  d'électrons.  Suite  au 
bombardement,  certains  électrons  de  cœur  des  atomes  constituant  l'échantillon  sont  éjectés.  Le 







Les  échantillons  utilisés  pour  cette  analyse  sont  les mêmes  que  ceux  préparés  pour  la  DRX.  Les 
mesures  sont  effectuées  sur  le MEB  JEOL  840A  du  laboratoire  de  l’INAC.  Le  logiciel  IdFix  pilote 












1.  Comme  détaillé  dans  II.1.b,  ce  type  de  synthèse  permet  d’obtenir  des  alliages  proches  de  la 
stœchiométrie.  De  plus,  la  comparaison  de  la  composition  ainsi  obtenue  à  celle  déduite  du 
paramètre  de  maille  permet  de  rappeler  la  bonne  homogénéité  radiale  au  sein  des  NPs.  La 
reproductibilité de cette synthèse est à nouveau confirmée : la composition moyenne de l’alliage est 








Dispersion (%) a (A) %Fe   Dscherrer (nm)
VM123  49  3,9  9,2% 3,8670 42  3,3
VM123 
grosses NPs 
  14,4  7,1%  
VM165    3,5  5,5% 3,8641 43  ‐
VM165 
grosses NPs 
  13,0  7,0% 3,8614 43  6
AD007  52  5.1  6,6% 3,8628 43  3,7
AD143    3,6  7,1% 3,8669 42  3,6
AD143 
grosses NPs 
    3,8572 44  5,7
DA021  42  2,7  9,4%  



















l’échantillon  grâce  à  une  boucle  supraconductrice  dans  laquelle  sont  insérées  deux  jonctions 
Josephsonf. Cette boucle  est  couplée  à un  circuit de  contre‐réaction qui permet de  compenser  la 
variation du flux due au passage de l'échantillon magnétique. L'aimantation de l'échantillon est alors 
proportionnelle  à  la  valeur  de  ce  courant.  Il  est  possible  de  mesurer  avec  cet  appareil  des 
échantillons possédant une très faible aimantation, jusqu'à 10‐7 emu. Les mesures ont lieu sous vide 
ou  sous  atmosphère  contrôlée  (hélium).  Le  SQUID  contrôle  également  le  champ  magnétique 
appliqué  à  l’échantillon  (5  T  ou    50 000  Oe  au maximum,  équivalences  Tableau  2)  ainsi  que  la 
température  (6K‐400K en  routine avec  la possibilité de descendre  jusqu’à 2K et de monter  jusqu’à 


















équivalence  Sigle de l’unité Unité Correspondance 
en UI 
1000 Oe Oersted 79,57 A.m‐1 
0,1 T Tesla 1 kg.A‐1.s‐1 





















à partir de  la  température ambiante  (T>>TB  telle que  toutes  les particules  sont dans  l'état 
superparamagnétique) jusqu'à une température Tmin inférieure à la température de blocage. 
Puis  un  faible  champ  magnétique  (100  Oe)  est  appliqué  et  le  moment  magnétique  de 
l'échantillon est mesuré en augmentant la température à partir de Tmin.  






est nul. Lorsque  la température augmente,  les particules, dont  la barrière d'énergieg est proche de 
l'énergie  thermique,  orientent  progressivement  leur  aimantation  dans  la  direction  du  champ 
magnétique appliqué. On observe alors une augmentation du moment magnétique mesuré  jusqu'à 
sa valeur maximale Mmax à TM=max. Cette température est égale, par convention, à la température de 
blocage  TBh.  Ensuite,  l'agitation  thermique devient  suffisante pour  entraîner une  fluctuation de  la 










h  Théoriquement,  TB  correspond  à  la  limite, quand  le  champ  appliqué  tend  vers  zéro, de  la  température  correspondant  au maximum 
d’aimantation  lors  d’une  mesure  ZFC  (TB=  limH→0  TM=max).  La  « vraie »  mesure  demanderait  donc  la  réalisation  de  plusieurs  courbes 







dire :  MFC(Tmin)=2.M(TB)).  Lorsque  la  température  augmente,  l'agitation  thermique  entraîne 







De  ces mesures  ZFC‐FC  nous  déduisons  la  température  de  blocage  TB  qui,  comme  nous  l’avons 








Dans  le  cas de nos mesures  SQUID,  le  temps  tm  est d'environ  100  secondes, donc  ln(tmf0)≈25  est 
estimé à partir de ces mesures. La constante d'anisotropie effective Keff  peut être associée à la valeur 















En  collaboration  avec  Alexandre  Tamion  du  laboratoire  LPMCN  à  Lyon,  nous  avons  effectué  les 
simulations  numériques  des  courbes  ZFC‐FC.  Le  modèle  macrospin  utilisé11,12    traduit  bien  le 
comportement  de  l’assemblée  de  NPs  sans  intéraction  entre  elles.  Les  valeurs  obtenues  pour  la 
constante d’anisotropie est cohérente avec  l’alliage de FePt en phase désordonnée. La distribution 
de  leur anisotropie magnétocritalline   est correctement décrite par  leur distribution en taille. Nous 






Les  mesures  de  cycles  d’hystérésis  permettent  d'accéder,  à  la  température  de  mesure ;  à 
l'aimantation à saturation Ms, au champ coercitif Hc et à l'aimantation rémanente Mr de l’assemblée 
de NPs. Ces grandeurs nous renseignent sur l'intensité de l'anisotropie magnétique (plus la constante 
d'anisotropie effective est élevée, plus  le  champ  coercitif est  important),  sur  le  type d'anisotropie 
(uniaxiale  ou  cubique)  ou  sur  la  présence  d'interactions magnétiques  entre  les  NPs.  L’allure  des 
cycles d’hystérésis ‐ ouvert (Hc>0) ou fermé (Hc=0) ‐ permet de situer la température de mesure par 







à‐dire  pour  lesquels  l’aimantation  à  saturation Ms  est  atteinte.  La  procédure  retenue  consiste  à 
soumettre  l'échantillon  à  un  champ  de  50  kOe  à  la  température  de  mesure,  puis  à  mesurer 
l'aimantation pour un champ magnétique variant de 50 kOe à ‐50 kOe, puis de ‐50 kOe à 50 kOe. Le 
pas entre  les mesures est ajusté autour de Hc pour décrire correctement  la zone correspondant au 












Nous  avons  vu  dans  le  chapitre  1  que  le modèle  le  plus  simple  pour  décrire  le  retournement  de 
l'aimantation d'une assemblée d'agrégats identiques sans interactions et possédant une anisotropie 
uniaxiale est  le modèle de  Langevin pour des  cycles à T>TB et  celui de Stoner‐Wohlfarth pour des 
cycles  mesurés  à  T<TB.  Ces  deux  modèles  traduisent  respectivement  le  comportement 
superparamagnétique et purement ferromagnétique de  l’assemblée de NPs ; mais ne prennent pas 
en  compte  la  dispersion  des  anisotropies  magnétiques  des  NPs.  Il  est  possible  de  réécrire  ces 
modèles en supposant que la loi de distribution de l'anisotropie suit une fonction log‐normale. Cette 
méthode  décrite  par  Chantrell  et  al.14  permet  de  simuler  (Monte  Carlo)  le  comportement 
magnétique d'une  assemblée de particules non  identiques. On prend  en  compte  la dispersion  les 








 La  constante d’anisotropie  effective  et Ms  sont  reliés, pour  les petites NPs  se  comportant 





















deux  températures  sont  quasiment  égales  dans  ces  systèmes,  ce  qui  confirme  l’absence 
d’interactions magnétiques significatives entre  les NPs déposées en couche épaisses sur  le substrat 
et  la  faible  dispersion  de  Ku.  En  fonction  de  la  température  Tmesure  à  laquelle  est mesuré  le  cycle 
d’hystérésis,  ceux‐ci  ont  des  allures  très  différentes,  correspondant  au  comportement 
superparamagnétique  (Tmesure >> TB, Figure 14‐courbe rouge) ou pas (Tmesure << TB, Figure 14‐courbe 
noire).  La  forme  des  cycles  d’hystérésis  montre  que  l’assemblée  de  NPs  de  FePt  présente  une 









de  fer  en  surface  (passivés  par  les  atomes  d’oxygène  des  ligands)  est  proportionnellement  plus 










Synthèse  TB  Keff* T0 Hc @6K Mvol @6K**  Sq @6K 
VM123  21K  13,2 104 ‐ 2200 Oe ‐ 0,37 
AD143   35K  25,0 104 45K 2000 Oe ‐ 0,53 
AD143 
grosses NPs 
200K  3,1 104 260K 900 Oe ‐ 0,57 
DA021  20K  35,0 104 22K 4500 Oe ‐ 0,57 
















NPs métalliques  (FePt)  et  les méthodes  de  caractérisations.  Les  paramètres  clés  dans  ce  type  de 
synthèse  sont  le  choix  et  les  concentrations  relatives  en  ligands  (entre  eux  et  par  rapport  au 




































































La méthode de PE est  issue du génie chimique et à ce  jour très peu exploitée pour  la synthèse des 
NPs.  Cette méthode  consiste  à  établir  un  plan  d'expérimentation  comportant  un  nombre  fini  de 
paramètres  expérimentaux  (« facteurs »)  dont  leurs  effets  et  interactions  sont  analysés 
mathématiquement  avec  un minimum  d’« essais ».  C’est  une  alternative  beaucoup  plus  efficace 
qu’une  approche  intuitive  « trial  and  error »  (nombre  d’essais  inconnu)  et  elle  demande  moins 
d’essais  que  l’étude  factorielle  (combinaisons  entre  les  facteurs :  2Fessais  pour  F  facteurs  à  deux 
niveaux).  
L’élaboration d’un PE commence avec  la réalisation de  la « table » pour  le PE qui défini  les essais à 




des niveaux  (valeurs prises par chacun des  facteurs) est essentiel à  son  succès. Une  fois  choisis,  il 
n'est  pas  possible  d'en  changer,  c'est  pourquoi  un  certain  nombre  d'essais  préliminaires  au  plan 
d'expérience doivent être réalisés pour s'assurer de la pertinence des facteurs étudiés et des niveaux 
























































Au  chapitre  1,  différents  protocoles  issus  de  la  littérature  pour  la  synthèse  de NPs  FePd  ont  été 
introduits. Dans  le choix du protocole de cette étude, nous avons d’abord écarté  les synthèses qui 
n'utilisaient  pas  les  précurseurs  Fe(CO)5  et  Pd(acac)2.  En  faite,  l'utilisation  de  précurseurs 
« exotiques »  n'a  pas  été  très  fructueuse  pour  les  quelques  exemples  de  synthèses  de  FePd 







changement de couleur de  la solution vers  le noir. Pour éviter  la nucléation du Pd avant  l’injection 
des autres réactifs, le réducteur (1,2‐hexadécanediol) sera injecté en même temps que les ligands et 
le précurseur de  fer. Cepandant,  l’hexadécanediol étant solide à  température ambiante,  l’injection 
dans le ballon en cours de réaction est difficile.  
 
Après  quelques  essais  nous  nous  sommes  rendu  compte  que  l’alliage  souhaité  ne  pouvait  être 
obtenu avec cette approche à cause de  la trop forte réactivité du précurseur de palladium. Suivant 
les conditions expérimentales essayées, des NPs de Pd seul ou bien des alliages de FePd avec un très 





d'un  réducteur moins  fort que  le 1,2‐hexadécanediol. Récemment,  le  rôle de  l'oléylamine  comme 






Le  choix  du  ligand  du  précurseur  de  Pd  est  un  autre  facteur modifiable  en  vue  de  contrôler  la 
réactivité  du  Pd.  Dans  le  chapitre  précédent,  le  rôle  du  pentadécanenitrile  a  été  utilisé  pour 
l'ajustement de la réactivité du platine par rapport à celle du fer9. On se propose donc de transférer 


























résume  les résultats d’analyse et  la Figure 2 présente une  image TEM des NPs obtenues après  le tri 
en  taille.  A  cette  étape  le  protocole  n'est  pas  encore  optimisé  et  la  mise  en  place  d'un  plan 
d'expérience (PE) permettra d'étudier les paramètres contrôlant la taille et la composition des NPs de 
FePd.  La  reproductibilité  de  ce  type  de  synthèse  est  basée  sur  l’expérience  que  nous  avons  au 








































annexe  3.  Un  certain  nombre  de  termes  spécifiques  aux  vocabulaires  du  PE  sont  utilisés  dans 
l'écriture de ce chapitre: 
 Facteur:  le  paramètre  du  système  qui  varie. Dans  notre  cas  il  s'agit  de  la  concentration  des 
réactifs dans le milieu réactionnel. 




 Réponse:  Valeur  numérique  d'un  paramètre  caractérisant  le  système.  Par  exemple,  la 









même  si ce paramètre n’a pas été modifié par  rapport à  la synthèse de  référence. Nous avons vu 
dans  la  synthèse de NPs de  FePt que  sa  concentration  influençait  fortement  le diamètre des NPs 
obtenues.  
 







littérature pour  les synthèses de FePt et FePd. Pour  l’oléylamine, nous nous sommes basés sur  les 
quantités couramment utilisées dans  la  littérature pour  les  ligands  (limites  inférieures) et pour  les 
réducteurs  (limites  supérieures). Dans  ces  synthèses,  les quantités de    fer  (1 mmol) et du Pd  (0.5 
mmol) sont fixes, l'ensemble du protocole a déjà été décrit (Figure 1) et est détaillé en annexe 2. 
 
Pour  un  nombre  d'expériences  raisonnable  (environ  10)  nous  avions  le  choix  entre  un  PE  avec  3 
facteurs à 2 niveaux où  les  interactions  sont prises en  compte, ou bien un PE avec 3  facteurs à 3 
niveaux  sans  interaction.  D'après  le  plan  d'expérience  réalisé  en  2006  par M.  Protière  pour  la 
synthèse de nanocristaux de CdSe10,  il  semble qu’un PE comprenant 3 niveaux par paramètre  soit 
nécessaire pour une bonne interprétation des résultats. Nous avons donc retenu le PE à trois niveaux 









du modèle  du  PE  est  donnée  par  l’Équation  1‐a.  Y  représente  la  réponse,  elle  varie  avec  chaque  
facteur  F1,  F2  et  F3  et  I  correspond  « au  reste  du  système » qui  est  constant. Ainsi pour  chaque 
réponse étudiée, on peut écrire une équation matricielle (Équation 1‐b ; Annexe 4 & 5) avec M1, M2 
et M3 les matrices réponses dont on déterminera les coefficients (par l’exploitation du PE) ; et X1, X2 











la  table.  Il  y  a  trois  facteurs  à  trois  niveaux  chacun,  donc  le  PPCM  =  3  *  3  =  9.  La  table 
comportera au moins 9 lignes : T>9. 
 DDL  (degré de  liberté) qui doit être  inférieur au nombre de  lignes minimum  (DDL<9). Le DDL 
prend en compte le nombre de niveaux (N1, N2, N3) de chaque facteur (F1, F2, F3); mais aussi 











essai  A  B  C  D 
1  1  1  1  1 
2  1  2  2  2 
3  1  3  3  3 
4  2  1  2  3 
5  2  2  3  1 
6  2  3  1  2 
7  3  1  3  2 
8  3  2  1  3 
























des manipulations  pour  s'assurer  de  la  reproductibilité  des  expériences.  A  titre  d'indication,  les 
valeurs de quelques paramètres ont été reportées: 
 La pression dans  la  rampe à vide, en moyenne de 4.3 10‐2 mbar +/‐ 0.6 10‐2 mbar permet de 
valider l'étape de purge, en s’assurant de l'absence de contamination par l'eau ou l'oxygène lors 
de la synthèse. 
 Durée  et  température  des  différentes  étapes  :  le  démarrage  du  reflux  à  218  +/‐7°C, 
homogénéisation pendant 40 minutes, descente de la température suite à l'injection de 89.6 +/‐ 
1,2°C, et enfin le temps de réaction à 300 °C de 35 minutes. 





Tous  les essais ont été caractérisés  suivant  les mêmes protocoles pour  s'assurer de  la validité des  
réponses du PE. Les techniques de caractérisation sont les mêmes que celles décrites au chapitre 2 et 










facteur  F1 : oléylamine  F2 : acide oléique  F3 :Pnitrile 
  mmol  mM  mmol  mM  mmol  mM 
n1  0,5  25  0,3  15  0,3  15 
n2  1  50  1  50  1  50 







aisément  des NPs  de  FePd.  Sur  l'image  de  l'échantillon  Essai  6  non  trié  en  taille  (Figure  3‐a),  les 
particules d'oxyde de fer sont triangulaires ou rectangulaires et beaucoup plus claires. Les particules 
de FePd présentent une forme plus sphérique et apparaissent plus sombre. Dans l'échantillon brut, il 








































Enfin,  les  analyses  EDX  permettent  d'obtenir  le  pourcentage  en  fer  de  l'échantillon  après 
normalisation (pour enlever  la contribution du Si dans  les pourcentages établis par  le  logiciel). Pour 
les  échantillons  non  triés  en  taille,  la mesure  est  répétée  trois  fois  à  trois  endroits  différents  de 
l'échantillon. La quantité de fer mesurée correspond à  la contribution du FePd et de  l'oxyde de fer. 
Pour les échantillons triés en taille, la mesure est répétée dix fois pour établir la moyenne et l'écart 


















Pour  résumer,  les  caractérisations MEB, DRX et EDX permettent d’obtenir 6  réponses exploitables 
pour  l’analyse du  PE. Ces  6  réponses  se  correllent deux par deux (Tableau  4)  et nous devions  en 



























analysées.  C'est‐à‐dire  que  pour  chaque  réponse,  l’influence  de  chaque  facteur  va  être  calculée 
(Annexe 5 Tableau 1‐b). Les déviations standards sur les mesures seront calculées à partir de l’écart 
type  des  trois  mesures  (Annexe  5  Tableau  1‐c).  Cette  estimation  est  incomplète  car  ni  la  loi 
d’additivité des variances ni les erreurs sur les mesures en elle‐même ne sont prises en compte.  
 
Un  seul exemple de calcul  sera donné  (l'influence du  facteur  "concentration en oléylamine"  sur  la 






On calcule  l'influence du facteur 1 " concentration en  l'oléylamine " sur  la réponse " paramètre de 
maille ". Le  facteur 1 présente  trois niveaux dans ce PE, une valeur numérique va être attribuée à 
chaque niveau.  
Pour  calculer  le  paramètre  de maille  du  niveau  1  du  facteur  1,  on  sélectionne  les  essais  où  la 
concentration en oléylamine (F1) correspond à 0.3mmol (n1) (voir les chiffres rouges dans le Tableau 
5  ‐a) :  les essais 1, 2 et 3.  Les paramètres de maille des essais 1, 2 et 3  sont  sélectionnés dans  le 




























Les conventions  retenues par  la méthode des PE prévoient que  les  résultats soient présentés sous 
forme de graphe des effets moyens (Figure 7 ; c’est à dire un graphe des écarts à  la moyenne). Les 















a) essai  A  B  D  b)  a (A) 
1  1  1  1    3.8729 
2  1  2  2    3.8794 
3  1  3  3    3.8732 
4  2  1  3    3.8782 
5  2  2  1    3.8803 
6  2  3  2    3.8780 
7  3  1  2    3.8904 
8  3  2  3    3.8745 










F2  et  F3)  pour  les  6  réponses  du  PE.  Les  graphes  des  effets  moyens  de  chaque  réponse  sont 
présentés en Figure 8. Les analyses et interprétations des résultats seront basées sur les graphes en 
déterminant pour chaque réponse le(s) facteur(s) ayant le plus d’influence et le(s) facteur(s) qui n’en 






Les  réponses  sont  corrélées deux par deux  (Tableau 4)  ce que  l’interprétation des  résultats devra 
prendre en  compte. Cependant,  seules  les  tendances entre deux paramètres décrivant une même 
propriété pourront être comparées car  les grandeurs mesurées sont différentes. On se réservera  la 
possibilité de ne pas conclure s’il y a contradiction. Par exemple, si on se concentre sur l’influence de 
l’oléylamine  (F1) sur  le pourcentage de  fer dans  les NPs de FePd,  les deux  réponses paramètre de 
maille « a » (une augmentation de a correspond à une baisse du %Fe dans  l’alliage) et pourcentage 


















Le niveau 3 de  l’AO qui n’est pas  cohérent entre  les  réponses « a » et « %Fe(FePd) » peut être  très 
simplement expliqué par  les calculs. Si  l’on reprend  les données,  le niveau 3 pour  l’AO est calculé à 
partir des essais 3, 6 et 9. Contrairement au paramètre de maille « a »,  les réponses de « %Fe(FePd) » 
n’existent que pour l’essai 6. Le point n3 du facteur 2 (AO) de la réponse « %Fe(FePd) » n’est donc pas 
pertinent. Dans  ce  cas  précis,  on  ne  prendra  compte  que  des  points  n1  et  n2  pour  conclure. On 
remarquera  que  les  résultats  sont  cohérents  avec  la  réponse  du  paramètre  de  maille  « a » : 







réponses. Cette partie nous permettra de dégager  les mécanismes de  la synthèse et  les  facteurs 










L’AO  influence  aussi  la  formation  d’oxyde  de  fer  en  fin  de  réaction  car  sa  présence  facilite  la 
stabilisation des particules d’oxydes. Dans  la mesure où  la  formation d’oxyde de  fer  relève d’une 






Dans  les  PE,  on  considère  que  la  réponse  d’un  paramètre  sur  les  différents  niveaux  étudiés  est 
linéaire.  Le  choix des  trois niveaux dans  ce PE permet de valider  cette hypothèse de  linéarité des 
Information  sur  %Fe dans NPs FePd  Diamètre NPs  Quantité d’oxyde de fer 
Réponses  a  %Fe(FePd)   <D>   «DScherrer   %Fe(Fe2O3)   IFe2O3/IFePd  
Facteur 1 
Oléylamine 
















effets. D’où  l’utilisation du  terme « effet non  linéaire » pour décrire  le  comportement observé de 
l’oléylamine à forte concentration (n3).  





La concentration en oléylamine dans  le milieu réactionnel  influe sur  le diamètre des NPs mais nous 
ne pouvons pas conclure quant au rôle de l’oléylamine sur l’intégration du fer dans les NPs de FePd. 
En effet,  l’oléylamine est utilisée dans cette synthèse comme  réducteur du Pd  ( du PdII(acac)2 vers 
Pd0).  Ceci n’exclut pas son rôle de stabilisateur du Pd. L’interaction amine‐Pd est plus faible que celle 












été calculé avec  les résultats du PE,  il est possible de calculer  les paramètres optimaux (c'est‐à‐dire 
les niveaux pour chaque facteur).L’objectif est d’obtenir les réponses suivantes : une composition de 
Fe50Pd50. Les calculs suggèrent d’utiliser F1 au niveau 2 (oléylamine à 25mM),  F2 au niveau 1 (AO à 
15mM)  et  F3  au  niveau  1  (PN  à  15mM). Dans  la mesure  où  le  PN  a  beaucoup  d’influence  sur  la 
composition  de  l’alliage  et  peu  sur  les  autres  paramètres,  nous  avons  fait  deux  essais 












Cependant  les analyses HRTEM (Figure 9) montrent  la présence (comme pour  les autres synthèses) 
Essai/réponses  a  %Fe(FePd)   <D>   DScherrer   %Fe(Fe2O3)   IFe2O3/IFePd  
PE211 : calculs  3,8805  17 ,7  11 ,6  4,9  1,0  0,29 
PE211 : essai  3,8678  35 ,3  6,2(9%)  3,6  1,3  0,37 
PE212 : calculs  3,8930  24,8  11,0  5,1  1,9  0,10 


















Cette question doit être posée  sur deux plans: Est‐il  légitime de négliger  la  compétition entre  les 
couple l’oléylamine‐Pd et PN‐Pd ? Est‐il légitime de négliger les interactions entre les facteurs 1 et 3 
dans le PE ? La réponse à la première question a déjà été abordée et il semble que le « oui » s’impose 




Le PE peut  apporter une  réponse mathématique  à  cette question, et pour  cela,  il  faut  revenir  au 
modèle du PE choisi et comprendre en quoi une ou plusieurs interactions le modifient. Le modèle de 
ce PE choisi est y = l + F1 + F2 + F3 (Équation 1) et la table L9(34) est adaptée à ce système de 6 DDL 
(§II.2). Si on  introduit une  (respectivement deux)  interaction(s),  le modèle devient y =  l + F1 + F2 + 
F3+ F1F3 (respectivement  y = l + F1 + F2 + F3+ F1F3 + F1F2). Le DDL de ces systèmes est augmenté et 





les  réponses  réelles du F2 et  l’interaction à  l’ordre 1 de F1F3 : F2(observé)=F2(réél)+F1F3. A partir 
des  données  acquises  (sur  un  PE  sans  intéraction)  il  est  toujours  possible  de  déterminer  les 
coefficients associés aux matrices d’intéractions F1F2 et F1F3.  Il est donc possible de comparer  les 










Nous  remarquons  les  réponses  issues  des  mesures  DRX  (a,  DScherrer,  Ife2O3/IFePd)  sont  très  bien 
représentées par  les modèles. Même si  le modèle sans  intéraction  reproduit  le mieux  les  résultats 
expérimentaux, les autres modèles suivent globalement les tendances observées.  
Les  tendances  des  mesures  MEB  sont  correctement  représentées  par  les  modèles  avec  une 
intéraction alors que celui sans intéraction ne tient compte d’aucune variation.  
Les quatre modèles calculés ne rendent pas compte des réponses  issues de EDX.   Ces observations 
mettent  en  avant  une  remarque  précédemment  effectuée  lors  de  l’interprétation  des  résultats 
( §IV.2) :  l’absence  d’homogénéité  radiales  dans  les  NPs.  La  présence  de  structures  hétérogènes 
(cœur/coquille ou plus complexe) ferait diverger les caractérisations qui vont prendre en compte soit 
tout  l’échantillon  (EDX)  soit  une  partie  de  celui‐ci  (DRX‐  cœur  cristallisée).  Dès  lors,  les 
caractérisations  du  cœur  des  NPs  sont  très  bien  représentées  par  le  modèle  tandis  que  les 
croissances de coques riches en fer ne sont absolument prises en compte.  
  































synthétiser  des  NPs.  Le  choix  des  trois  niveaux  pour  chaque  facteur  s’est  révélé  crucial  dans  la 
réussite de ce PE puisque son analyse a montré que le niveau 3 du facteur 1 présentait une réponse 
non linéaire.  
L’analyse à permis de discriminer  les rôles de  l’oléylamine, de  l’AO et du PN sur  la composition de 
l’alliage et sur  le diamètre des NPs. Les  influences de chaque  facteur ont été mises en évidence et 
discutées  par  rapport  à  la  physique  des  phénomènes  de  nucléation/croissance  des  synthèses  des 
NPs. 





L’étude  superficielle  de  l’hypothèse  d’absence  d’intéractions  a  montré  les  limites  du  PE.  Nous 
sommes convaincus que celles‐ci sont négligeables dans les gammes de concentration 15 à 25 mM.  
 












passer avec  succès  le  changement de phase pour obtenir  la phase  L10.  Le protocole mis en place 






traitement du  spectre de diffraction  sur poudre  (Figure 11‐a) permet de déterminer  le paramètre 
d’ordre qui est S=0,8 et de valider  la composition de  l’alliage à Fe40Pd60. Les mesures magnétiques 
des  NPs  dans  le  sel  (Figure  11‐b)  présentent  une  température  de  blocage  de  350K  et  les  cycles 
d’hystérésis ouvert à température ambiante. L’analyse des  images TEM après re‐dispersion des NPs 
dans l’eau (protocole chapitre 6) permet de déterminer leur diamètre moyen de 6+/‐2 nm (Figure 12) 





































« presque »  comparables  est moins  cher  et  présente  une  température  de  recuit  pour  obtenir  la 
phase L10 bien inférieure à celle du FePt. La synthèse des NPs de FePd a été mise au point en fin de 
thèse, aussi  le  recuit dans  le sel a été  réalisé une  fois  le protocole étudié et optimisé avec  le FePt 
(chapitre 5). Le résultat est présenté dans ce chapitre, par avance, pour valider  la composition des 










































































Nous  avons  présenté  en  première  partie  les  propriétés  structurales  et magnétiques  des  alliages 
FexPt1‐x  et  FexPd1‐x,  et  expliqué  le  comportement  d’une  assemblée  de  nanoparticules  (NPs) 
magnétiques dans le chapitre 1. Nous avons aussi montré que l’ensemble des protocoles de synthèse 
chimique  aujourd’hui  proposés  ne  permettent  pas  d’obtenir  des  nanoparticules  chimiquement 
ordonnées (phase L10).  
 
Après avoir  introduit, de manière non exhaustive,  les enjeux fondamentaux et  les applications  liées 




propriétés  initiales de  forme et de  taille  représente un défi pratique, mais pose  aussi des 
questions  fondamentales,  comme  par  exemple  la  stabilité  thermodynamique  de  la  phase 
ordonnée aux très petites dimensions des NPs. 
 La possibilité d’étudier  les propriétés magnétiques d’une assemblée de « macro‐spins » de 
























































Le  défi  scientifique  est  de  réussir  un  changement  de  phase  solide‐solide  au  sein  d’un  aussi  petit 
volume  sans  perdre  les  propriétés  initiales  de  forme  (particules  sphériques)  et  de  taille  (mono‐
dispersité < 10%). Avec de  telles NPs,  il  serait possible d’étudier  les propriétés magnétiques d’une 
assemblée de  « macro‐spins » non  superparamagnétiques  à  température  ambiante :  ces NPs  sont 





L'étude de  ces NPs magnétiques permet une meilleure  compréhension des effets de  taille  sur  les 
propriétés magnétiques  intrinsèques  de  l'alliage  FePt  (aimantation  à  saturation,  température  de 
Curie)1  et  sur  les mécanismes de  renversement de  l'aimantation  aux  échelles nanométriques2. De 
plus, une assemblée auto‐organisée de NPs de FePt constitue un système nouveau pour l'étude des 







le domaine de  la biologie. Les enjeux relatifs à  la maîtrise de  la manipulation des NPs magnétiques 
vont essentiellement dépendre des applications visées : 
 Pour  des  applications  du  type  « média  magnétiques »,  on  recherchera  à  maîtriser 
l’organisation des NPs sur des substrats;  






fait  l’objet de nombreuses études. Notamment,  le  choix des  ligands organiques  stabilisant  les NPs 
contribue  à  déterminer  la  symétrie  de  l’arrangement3: les  ligands  avec  10  carbones  favorisent  un 
arrangement cubique, alors que ceux de 18 carbones favorisent un arrangement hexagonal (Figure 
1).  Parfois,  des  structures  plus  complexes,  de  type  nid  d’abeille,  par  exemple,  ont  été mise  en 
évidence avec d’autres ligands spécifiques. Le contrôle de la distance entre les NPs (via longueur de 
chaine des  ligands ou  le positionnement dans des  substrats avec motif3 permet d’accroitre ou de 












Dans  le  cas  de  NPs  magnétiques,  les  forces  complémentaires  mises  en  jeux  lors  de  leur  auto‐
organisation  correspondent  principalement  à  des  interactions  dipolaires.  La  formation  de 
monocouches denses de NPs ou de couches épaisses peut alors favoriser différentes configurations 
magnétiques (tête à tête ou côte à côte) et différentes interactions (J<0 pour ↑↓ et J>0 pour↑↑). 













 Les  NPs  superparamagnétiques  présentent  certes  un  « macro‐spin »,  mais  sa  direction 
fluctue  constamment  sous  l’effet  de  l’agitation  thermique.  Ceci  implique  que  les  forces 
magnétiques  jouent un  rôle  souvent négligeable  face aux autres  forces en  jeu,  si bien que 
l’auto‐organisation de NPs superparamagnétiques est similaire à celles qui ne le sont pas.  
 Dans le cas des NPs non superparamagnétiques, l’existence d’un axe magnétique permanent 
introduit  un  nouveau  paramètre,  dont  le  contrôle  ajoute  à  la  complexité  des  processus 
d’auto‐organisation.  Toutes  les  configurations  sont  possibles :  ces  axes  peuvent  être 
aléatoirement  orientés  dans  l’espace,  ou  alignés  suivant  une  direction  par  rapport  au 
substrat  (idéalement,  pour  un  média  magnétique,  perpendiculaire  au  substrat),  ou  bien 
encore présenter un alignement partiel  (par exemple dans  le plan du substrat ou bien une 
distribution en 2D ou dans un cône de direction θ par rapport au substrat). Si les interactions 
magnétiques  entre  les  NPs  sont  suffisamment  fortes  (aimantation  élevée,  particules 
proches),  les  interactions  dipolaires  doivent  être  prises  en  compte  et  elles  affectent  la 
géométrie du dépôt. 
 L’application d’un  champ magnétique externe  lors des étapes d’auto‐organisation des NPs 
semble  être  une  voie  acceptable  pour  obtenir  un  alignement  spécifique  des  axes 
d’anisotropie  des  NPs.  En  pratique,  de  nombreuses  difficultés  apparaissent  pour  que  la 






difficultés  supplémentaires  par  rapport  aux  solutions  de  NPs  non  magnétiques  ou 
superparamagnétiques :  
 Comment  obtenir  la  stabilité  des  solutions  colloïdales  malgré  les  interactions 
dipolaires magnétiques ? Ces  dernières  peuvent  conduire  à  la  formation  plus  ou  moins 
progressive de surstructures (d’assemblages) de NPs au sein de  la solution, éventuellement 












De nos  jours,  les besoins en matière de stockage de données sont de plus en plus  importants. On 
peut  aujourd'hui  distinguer  3  principaux  types  de  média  permettant  le  stockage  pérenne  de 
quantités  élevées  d'informations:  ceux  basés  sur  l'optique  (CD,  DVD,  etc.),  les mémoires  solides 
issues de la microélectronique (mémoires Flash...), et ceux basés sur le magnétisme (disque dur). 
Les  disques  durs  occupent  certainement  une  place  à  part.  Connaissant  des  progrès 
extraordinairement  rapides depuis   plusieurs décennies, peu  coûteux et maintenant  très  fiable,  le 
disque dur magnétique est particulièrement bien adapté pour le stockage de masse (à long terme) de 
l’information.  Utilisé  depuis  longtemps  pour  les  ordinateurs  fixes  ou  portables,  il  a  récemment 




accélérations  dans  la  progression  des  densités  de  stockage:  25%  par  an  avant  1992  avec  la 
diminution  progressive  de  la  taille  de  l’ensemble  des  composants,  puis  60%  par  an  à  partir  de 
l'introduction  par  IBM  des  têtes  de  lecture magnétorésistives  en  1992,  et  enfin  100%  par  année, 
durant quelques années, à partir de l'introduction, également par IBM en 1999, de têtes de lecture à 
magnétorésistance  géante.  Le  principal  facteur  limitant  l'augmentation  de  la  densité  de  stockage 
était lié jusqu'à maintenant à la tête de lecture. L'avènement recent de bits de tailles nanométriques 
impose également de réels changements dans  la conception du média du fait de  la  limite physique 










L'écriture  de  l'information  sur  ce  support  se  fait  à  l'aide  d'une  tête  constituée  d'un  circuit 
magnétique  présentant  un  entrefer  d'épaisseur  e  et  d'un  enroulement  d'excitation.  Cette  tête 






localement  la  direction  de  l'aimantation  d’une  zone  du  média  magnétique  délimitant  un  bit 
d'information.  
Lors du processus de lecture, les informations enregistrées sont récupérées en parcourant la surface 
de  la couche magnétique  (du média) à  l'aide d'une  tête de  lecture. Celle‐ci détecte  les  transitions 
entre  les  régions  d'aimantation  opposées  et  une  horloge  permet  de  décompter  le  nombre 
d'intervalles d'aimantation identique entre deux transitions. 
Les  pistes magnétiques  sont  constituées  des matériaux  ferromagnétiques  dont  l’orientation  code 
l’information binaire. 
L'aimantation  à  saturation  du matériau  constituant  la  tête  d'écriture  limite  la  valeur  du  champ 
magnétique qu'elle peut créer (2.4 T maximum pour  les matériaux actuellement disponibles). Cette 
contrainte  fixe  une  limite  au  champ  coercitif  acceptable  pour  le media magnétique,  du moins  à 
température ambiante. 
 
Le  procédé  d'enregistrement  encore  récemment  dominant,  l'enregistrement  longitudinal7,  est 
illustré par le schéma de la Figure 4. La piste magnétique est constituée d’une ligne (largeur de 100 à 
20nm) de grains magnétiques. Chaque bit comprend un grand nombre de grains, contrainte imposée 
par  la  dispersion  de  leurs  propriétés :  le  rapport  signal  sur  bruit  deviendrait  inacceptable  si  ce 







En 1956  la  firme  IBM mit au point  le premier disque dur magnétique  :  le RAMAC. Malgré sa  taille 
imposante, il ne pouvait stocker que 5 Mo de données à cause de sa faible densité de stockage (300 














Dans  les  premiers  disques  durs,  la  tête  d'écriture,  principalement  constituée  de  ferrite,  servait 
également  de  tête  de  lecture  par  effet  Faraday  (Figure  5‐a).  L'introduction  en  1992  de  têtes 
d'écriture (élément inductif) et de lecture séparées permit d’augmenter significativement la densité 









d’un  fort  couplage  à  une  couche  antiferromagnétique,  tandis  que  l'aimantation  de  la  deuxième 
couche FM s'oriente librement dans le très faible champ magnétique créé par les bits du disque dur. 





Le  superparamagnétisme  a  été  décrit  en  détail  au  chapitre  1  (§II.2.).  Pour  des  particules  de 
dimensions  suffisamment  petites,  la  barrière  d'énergie  EB  séparant  les  deux  états  stables 
d'aimantation  (d'une  particule  magnétique  mono‐domaine  ayant  une  seule  direction  facile 
d'aimantation) est inférieure ou du même ordre de grandeur que l'énergie thermique. La particule se 
comporte alors comme un spin géant dont la direction fluctue aléatoirement, mais sans remettre en 

















 Une solution évidente pour satisfaire à ce critère est d'agir sur  la  température d’utilisation 
Tutilisation, en faisant fonctionner  le disque dur en dessous de  la température ambiante. Pour 
des raisons pratiques, cette solution n'est pas envisagée actuellement.  










associés  à  la  forte  anisotropie),  et  également pour  la  tête de  lecture,  essentiellement du  fait des 
dimensions très réduites des bits envisagés. Nous décrivons brièvement ci‐dessous les principes des 





Depuis  2006,  la majorité  des disques  durs  commerciaux  repose  sur une nouvelle  technologie:  les 
média  à  aimantation  perpendiculaire.  L'idée  d'utiliser  des  couches  à  aimantation  perpendiculaire 




 L'obtention  d'une  anisotropie  uniaxiale  perpendiculaire  est  relativement  simple  à  réaliser 
(par comparaison avec une anisotropie uniaxiale planaire, orientée par référence à une piste 
circulaire). 

















L’utilisation  de matériaux  avec  de  très  fortes  anisotropies  induit  aussi  l'augmentation  du  champ 
coercitif Hc. Or, la limite du champ magnétique créé par la tête de lecture est proche de 2,4 T (limite 
associée  à  l’aimantation  à  saturation  du matériau  utilisé).  Elle  n’évoluera  pas  sans  une  rupture 
technologique  nouvelle.  La  voie  explorée  est  donc  toute  autre :  l'enregistrement  thermiquement 
assisté vise à abaisser  la valeur du champ Hc  lors de  la phase d’écriture en chauffant  localement  le 
média  magnétique.  En  effet,  l'accroissement  de  la  température  facilite  le  franchissement  de  la 
barrière d'énergie EB entre les deux états d’aimantation stable.  
La technologie la plus proche d'un usage pratique repose sur l'utilisation conjointe d'un laser et d'une 
tête  d'écriture  conventionnelle11,12. Malgré  la  complexité  supplémentaire  apportée  à  la  tête  de 

















compétitives,    les dimensions  latérales des plots magnétiques devront être  inférieures à 50 nm. Les 












 La  création  de  plots,  par  lithographie,  sur  une  couche  mince  magnétique  d’anisotropie 
contrôlée  (anisotropie  perpendiculaire  généralement).  La  lithographie  électronique, 
technologie coûteuse si elle est utilisée sur de grandes surfaces, permet de créer des bits de 
dimensions très réduites13 mais n’est pas adaptée à  la production de masse. Les techniques 
de  lithographie  optique,  peu  coûteuses,  offrent  des  performances  limitées,  à  cause  des 










Au  cours  de  ces  20  dernières  années,  les  extraordinaires  progrès  réalisés  dans  les  techniques 










plot  magnétique  individuel,  devraient  probablement  être  utilisés.  Puisque  l'augmentation  de  la 




Pourtant, dans  la course aux nouvelles  technologies pour  les média discret,  il est difficile de savoir 
actuellement  laquelle  émergera.  La  solution  repose  certainement  dans  la  combinaison  des 
technologies actuellement en développement et décrites dans ce chapitre.  
 
Dans  cette  thèse,  nous  avons  exploré  des  méthodes  de  synthèse  chimique  des  NPs  de  FePt 
monodisperses en  taille,  recherché  comme obtenir ensuite  la phase  L10, de  très  forte  anisotropie 







La possibilité de greffer à  la  surface des NPs,  synthétisées par voie chimique, des  ligands assurant 
l'hydro‐solubilité et/ou possédant une fonction biologique a ouvert la voie aux applications des NPs 
dans  les  biotechnologies.  En  particulier,  les  NPs magnétiques  ont  su  trouver  leur  place  dans  ce 
domaine d’application15,16: 
 les particules de  taille nanométrique peuvent  théoriquement pénétrer  la quasi‐totalité des 
entités biologiques (cellule, virus, protéine, ...), grâce à leur taille. 
 La multi‐fonctionnalisation avec des molécules biologiques adaptées permet aux NPs d’être 
















fer  ou  de  cobalt)  nécessite  qu'elles  soient  fonctionnalisées  pour  les  rendre  biocompatibles 









Au‐delà de  la biocompatibilité,  il peut  s’agir de  reconnaitre  spécifiquement un élément biologique 
d’un autre dans un milieu biologique : c’est  le greffage spécifique. La  très  faible  taille de certaines 
particules magnétiques  (jusqu'à 3 nm de diamètre) en fait des objets particulièrement  intéressants 




Xu  et  al.18.  Il  s'agissait  dans  ce  cas  de  récupérer  spécifiquement  des  protéines  porteuses  de  la 









Cette  technique  consiste  à  employer  des  NPs  magnétiques  dotées  de  sites  de  capture 
(fonctionnalisation de  la NP par des  ligands  spécifiques) pour  rechercher  spécifiquement dans un 










L'utilisation  de  particules  magnétiques  pour  le  transport  de  médicaments  est  motivée  par  la 
possibilité de les concentrer, à l'aide d'un champ magnétique, dans la seule zone à traiter21. Il serait 
alors possible de réduire  la quantité de molécules actives à  injecter et donc de minimiser  les effets 
secondaires  liés  aux médicaments.  En  pratique,  les molécules  actives  sont  fixées  à  la  surface  de 
particules  magnétiques  biofonctionnalisées  qui  sont  ensuite  injectées  au  patient  par  voie 
intraveineuse.  Un  fort  champ  magnétique  est  utilisé  pour  concentrer  le  complexe 













Une  application  importante  des  particules  magnétiques  en  biologie  concerne  le  traitement  de 
tumeurs par hyperthermie. Une élévation  locale de  température est obtenue par dissipation,  sous 
forme de chaleur, de l'énergie dissipée par les particules magnétiques lorsqu'elles sont soumises à un 
champ  magnétique  alternatif22.  Il  est  possible  de  détruire  les  cellules  cancéreuses  (l’effet  de 
l’hyperthermie  est  létal  pour  la  cellule  au‐delà  de  42°C)  quand  les  NPs  magnétiques  sont 
spécifiquement greffées aux tumeurs.  
Ce transfert d'énergie des particules magnétiques vers  le milieu  liquide peut avoir deux origines:  la 
rotation du moment magnétique de la particule (relaxation de Néel) et la rotation de la particule elle‐
même (agitation brownienne)23,24.  







L'imagerie  par  résonance  magnétique  nucléaire  (IRM)  repose  sur  le  phénomène  de  résonance 
magnétique  nucléaire  qui  correspond  à  l'absorption  de  rayonnements  électromagnétiques  d'une 
fréquence  spécifique par des atomes de  spin nucléaire non nul  (comme  l'hydrogène) en présence 
d'un fort champ magnétique. L'élément le plus abondant dans l'organisme humain étant l'hydrogène, 







champ  magnétique  B0  (temps  de  relaxation  T1)  d'une  part,  et  par  une  disparition  rapide  de 
l'aimantation transversale (temps de relaxation T2) d'autre part. La détermination de ces deux temps 
de  relaxation, qui  sont  différents d'un  tissu  à un  autre  selon  leur  richesse  en hydrogène,  permet 
ensuite d'imager  les différentes parties du  corps26.  L'utilisation d'agents de  contraste magnétique 
permet de modifier  les  temps de  relaxation T1 et T2, et donc d'augmenter  le contraste du  tissu où 
sont  localisés  ces  agents  par  rapport  aux  tissus  environnants.  La  plupart  des  agents  de  contraste 
utilisés en IRM sont des matériaux paramagnétiques tels que des molécules à base de gadolinium(III). 




sa  durée  de  séjour  dans  le  corps  humain.  Le  temps  de  présence  des  particules  dans  le  système 















FePt, grâce à  leurs propriétés magnétiques particulièrement  intéressantes, et à  la possibilité de  les 







phase  chimiquement  désordonnée.  L'obtention  de  la  phase  L10  nécessite  alors  une  étape 
supplémentaire  après  la  synthèse.  La  méthode  la  plus  simple  consiste  en  un  recuit  à  haute 
température (≈600°C) l’alliage. Cependant l'utilisation d’une telle température sur des assemblées de 
NPs non isolées les unes des autres entraine la coalescence des particules entre elles, perdant de ce 
faite  tout  l'effort  de  synthèse  qui  a  été  fourni.  En  effet,  les  températures  utilisées  entraînent  la 
décomposition  des  molécules  organiques  présentes  à  la  surface  des  particules,  supprimant  les 
quelques  nanomètres  qui  maintenaient  les  particules  isolées  les  unes  des  autres.  Devant  ce 






















Cependant,  le  principal  inconvénient  de  cette  synthèse  est  la  grande  dispersion  en  taille  des 
particules  ainsi  que  leur  forte  agrégation.  Pour  remédier  à  ce  dernier  problème,  Sato  et  al.  ont 
effectué un transfert de phase des NPs obtenues du TEG vers l'hexane30,31 par ajout d'acide et amine 
oléique permettant  ainsi d'éviter  leur  agrégation. Mais  les particules  ainsi dispersées  avaient une 





une  dispersion  sélective  des  particules  riches  en  platine,  soit  une  dissolution  du  fer  par  l'acide 
oléique. D'autres synthèses ont été essayées, avec d'autres solvants, à  très haut point d'ébullition. 




été  synthétisées  dans  la  paraffine  (point  d'ébullition  de  400°C)34.  Selon  la  nature  des  surfactants 
utilisés,  ils obtiennent soit des particules sphériques de 9 nm soit des nanostructures de particules 
inter‐connectées.  Kang  et  al.  ont  synthétisé  des  particules  de  FePt  partiellement  ordonnées  en 






Le principal problème réside dans  la destruction, à haute température, des  ligands qui séparent  les 
particules.  Si  la  température  de  recuit  thermique  pouvait  être  descendue  en  dessous  de  300°C 
(température de destruction des ligands organiques à longues chaines carbonées), la coalescence des 





La méthode présentée pour abaisser  la  température de mise en ordre  chimique des particules de 






Ainsi, Harell  et al. ont montré que  l'ajout d'argent ou d'or dans  les particules de  FePt permet de 
baisser  la  température de mise en ordre  chimique de 100 à 150°C36. Cependant,  si  le dopage des 






vers  la  phase  L1040.  Ainsi,  les  NPs  de  FePt  contenant  23%  d'antimoine  sont  partiellement 




En  conclusion,  l'ajout  d'un  troisième  élément  dans  les  particules  de  FePt  permet  de  diminuer 
significativement la température de mise en ordre chimique (de 100 à 250°C plus faible que pour les 
particules  de  FePt).  Cependant,  les  phénomènes  de  coalescence  sont  toujours  importants  et 








résultats  très prometteurs. Ainsi, Bernas et al. ont montré que  l'irradiation de  couches minces de 
FePt par  des  ions He+  de  faibles  énergies  (30  à  130  keV)  et  à  une  température modérée  (350°C) 
permet  d'en  améliorer  l'ordre  chimique41.  Pour  plus  de  détails  sur  les modifications  induites  par 
l'irradiation  permettant  l'amélioration  de  l'ordre  chimique  par  irradiation  sur  les  propriétés 
magnétiques, le lecteur pourra se reporter à l'article de revue de Fassbender et al.42. 
 
Lai  et  al.  sont  parvenus  à mettre  en  ordre  chimiquement  des  particules  de  FePt,  déposées  par 
sputtering, par  irradiation avec des  ions He+ de haute énergie  (2 MeV)43. L'énergie élevée des  ions 
incidents  induit  un  grand  nombre  de  défauts  structuraux  car  le  transfert  d’énergie  cinétique  est 
important  lors des  impacts des  ions sur  le  réseau de  l’alliage. De plus,  les  fortes  températures  (de 
230°C  à  600°C)  associées  à  la  forte  densité  de  courant  du  faisceau  d'ions He+  (de  1  à  6  µA/cm2) 








allant  de  300°C  à  770°C.  L'apparition  d'un  cycle  d'hystérésis  ouvert  à  température  ambiante  se 
produit après un recuit à 600°C pour  les particules  irradiées alors qu'une température de 700°C est 




voie  chimique45.    L'irradiation  est  réalisée  avec  des  ions  Al+  de  300  keV  et  une  fluence  de  1016 
ions/cm2. Le taux de production de lacunes par ces ions lourds de haute énergie étant très élevé, de 
l'ordre de 5  lacunes/ion/nm,  il est nécessaire de contrôler  la mobilité des  lacunes afin d'empêcher 
leur rassemblement en amas (bulle). Pour cela, l'échantillon est maintenu à une température de 43°C 
pendant l'irradiation. Un recuit post‐irradiation réalisé à une température de 220°C permet d'obtenir 






























des  particules  de  FePt  est  simple  à  réaliser.  En  effet,  il  suffita  de  chauffer  à  haute  température 
(295°C) une solution de diphényl éther contenant des NPs de FePt et  le précurseur de fer Fe(acac)3 
pour former une coquille de 2 nm d'épaisseur autour des particules de FePt46. Cette coquille d'oxyde 
de  fer  permet  d'obtenir  des  particules  de  FePt,  partiellement  ordonnées  après  un  recuit  à  550°C 
pendant 30 min et  sans    coalescence  significative. Cependant, un  recuit  à 600°C, pour  induire un 
ordre  chimique plus  élevé,  conduit  à  la destruction de  cette  coquille d'oxyde de  fer  et  donc  à  la 




prévenir  la  coalescence  des  particules  de  FePt  lors  de  recuit  à  haute  température47.  En  effet,  la 
coquille de silice reste stable jusqu'à une température 900°C ce qui permet d'obtenir des particules 
de  FePt  avec  un  degré  d'ordre  chimique  élevé  sans  coalescence.  La  coquille  est  tout  de même 
déformée et abimée suite au recuit et il est nécessaire de l'enlever. Celle‐ci est dissoute à l'aide d'une 
solution aqueuse  contenant du NaOH, du  chloroforme et du HTAB  (hexadecyltrimethlyammonium 
bromide)47.    Les NPs  sont  récupérées dans  la phase organique du  synthèse biphasique  grâce  à  la 






















solutions  acides  ou  basique.  Pour  s'assurer  que  les NPs  sont  statistiquement  bien  isolées  sur  les 
grains de  sel, un  fort  rapport massique NaCl/FePt  (supérieur à 100: 1) est nécessaire afin d'éviter 
toute coalescence des particules lors des recuits50. Cette méthode a rencontré un vif intérêt dans la 
communauté  scientifique  pour  sa  facilité  de  mise  en  œuvre  et  l'obtention  de  NPs  de  FePt 










d'obtenir un  contrôle précis  à  la  fois de  la  taille  et de  la  composition  chimique des NPs de  FePt. 





(distribution  en  taille,  auto‐organisation...)  Les  solutions  proposées  par  différentes  équipes 











Ce  chapitre  introduit  la  deuxième  partie  de  cette  thèse  qui  met  en  perspective  les  enjeux 
fondamentaux, techniques et applicatifs. Dans la mesure où la synthèse de NPs FePt ne permet que 
d’obtenir  la  phase  chimiquement  désordonnée  et  que  ces  NPs  sont  superparamagnétique  à 
température ambiante ;  le changement de phase au sein du petit volume de la NP est indispensable. 
Celui‐ci  est  d’autant  plus  délicat  que  les  recuits  à  haute  température  habituellement  utilisés 
provoquent, si on ne prend pas de précautions, la coalescence des NPs.  
 
Les  techniques d’irradiation possèdent encore de nombreuses perspectives dans  la mesure où  les 
effets de celle‐ci sont, dans la littérature, systématiquement décorrélés des effets de température (le 
traitement thermique et l’irradiation n’ont pas lieu en même temps).  
La  formation  de  NPs  L10  via  un  recuit  dans  le  sel  serait  d’autant  plus  prometteuse  si  les  NPs 
pouvaient être par la suite redispersées dans un solvant. Cette étape essentielle pourrait alors ouvrir 









































































































































































conditions,  elle  peut  permettre  ou  faciliter  l’ordre  cristallin. Dans  les  couches minces  de  FePd,  le 
changement de phase (de  la phase A1 vers  la phase L10, Chapitre 4 §V.2.b) via  l’irradiation par des 
ions  légers He+ a été  réalisé avec  succès au  laboratoire  (INAC/SP2M/NM) en  collaboration avec  le 
CSNSM1,2. Cette transition cristalline requiert la formation de lacunes qui sont obtenues par recuit à 
haute température (généralement utilisé) ou par  l’irradiation. Ensuite,  le processus de diffusion des 
lacunes dans  le volume assure  la  réorganisation des atomes. Nous proposons dans  ce  chapitre de 




D’autres protocoles  indiqués dans  la  littérature utilisent  l’irradiation avant  l’étape de  recuit car  les 
lacunes  créées  permettent  de  baisser  la  température  de  recuit  des NPs  d’environ  100°C3,4.  Cette 
baisse,  certes  significative,  ne  suffit  pas  à  empêcher  la  coalescence  des  NPs  étudiées  lors  de  la 
deuxième  phase  de  recuit  (Trecuit≈  600°C  au  lieu  de  700°C).  Notons  également  que  ce  protocole 






Masse  (CSNSM)  à  Orsay.  La méthode  de  préparation  des  échantillons  à  été  développée  par  V. 
Monnier  et  M.  Delalande  pendant  la  première  année  du  contrat  CAMAIEU  à  Grenoble.  Les 
irradiations  en  elles‐mêmes  ont  été  effectuées  à  Orsay.  Enfin  j’ai  réalisé  les  caractérisations 






















































Nous nous  sommes  intéressés  à  l'irradiation par des  ions  légers  car  cette  technique  a donné des 
résultats  très  prometteurs  sur  des  couches minces  de  FePd  élaborées  couche  par  couche  (ordre 
directionnel à courte distance). Ces études conduites au sein du laboratoire SP2M/NM en partenariat 
avec le CSNSM1 ont montré que l'irradiation des couches minces de FePd par des ions He+ de faibles 
énergies  (30  à  130  keV)  à  une  température  modérée  (300°C)  permet  d'en  améliorer  l'ordre 
chimique2. Les études expérimentales ont été complétées par des simulations numériques de  type 
Monte  Carlo  pour  déterminer  les  mécanismes  mis  en  œuvre.  Après  irradiation,  les  domaines 
chimiquement ordonnés attendus apparaissent suivant  les trois variants possibles. Effectivement, si 
une  couche mince de  FePd ne présente pas d'ordre  chimique à  courte distance  initiale,  les  zones 
ordonnées peuvent se développer dans les trois directions ce qui empêche le développement d’une 





La  situation  serait  a  priori  différente  pour  des  particules  de  FePt  nanométriques.  En  effet,  il  est 
vraisemblable que la taille limitée des nanoparticules ne permette pas la nucléation et la croissance 
de plusieurs  variants  (Figure 3)5. On  s'attend donc, en deçà d’un diamètre  critique  (inconnu), à  la 
présence d’un seul variant par particule, sans alignement de ces variants d'une particule à l'autre.  
Les  températures  utilisées  (300°C)  pour  permettre  la mobilité  des  lacunes  créées  par  l'irradiation 
étant  trop  faibles  pour  conduire  à  la  coalescence  des  particules,  cette  technique  permettrait 











Lors de  l’étude  sur  les  couches minces, un  certain nombre de paramètres ont  été discutés  et  les 
processus physiques mis en jeu lors de l’irradiation ont été explorés1 :  
 l'énergie des  ions est suffisamment élevée pour que  les  ions  traversent  l'échantillon sur une 
centaine de nanomètres d'épaisseur et qu’il n'y a pas d'implantation d'hélium dans les particules.   
 l'énergie  transférée aux atomes de  l'échantillon  lors de  la collision avec  les  ions He+ est  très 
faible. Il n'y aura pas de cascade de collisions et le déplacement d'un atome ayant subi une collision 
sera limité à une, voire deux, distances interatomiques. 
 la  faible  interaction  entre  les  ions  He+  et  l'échantillon  (le  nombre  d'atomes  déplacés  est 
d'environ  5  10‐2  atome.ion‐1.nm‐1)  conduit  à  un  nombre  limité  de  défauts  par  ion  incident  et  ne 
conduit pas à des dommages  irréversibles pour  la structure cristallographique du matériau dans  les 
couches minces. 
 
L’irradiation  de  l’alliage  désordonné  par  les  ions  He+  conduit  à  la  création  de  paires  « atomes 
interstitiel‐lacune »  (paires de Frenkel) qui peuvent  soit  se  recombiner,  soit  rester  stables. Environ 
10% des paires de Frenkel échappent à une  recombinaison  rapide, demeurent et provoquent une 
sur‐saturation  de  lacunes  dans  le  matériau.  Le  déplacement  de  ces  lacunes  implique  un  grand 
nombre  d'échanges  entre  les  atomes  du  matériau  et  cela  va  conduire  à  une  restructuration 
cristalline.  Afin  d'augmenter  la mobilité  des  lacunes  créées  par  l'irradiation,  il  est  nécessaire  de 
chauffer  l'échantillon  à  une  température modérée,  typiquement  de  l'ordre  de  300°C.  La mise  en 











Pour des énergies de 30 keV,  les  ions hélium ont une profondeur de pénétration de  l’ordre de 100 
nm dans FePt. Afin d'irradier de façon homogène toute  l'épaisseur de  l'échantillon,  il est nécessaire 
que l'épaisseur du dépôt de nanoparticules de FePt soit inférieure à 100 nm. Mais il faut également 
qu’elle  soit  suffisante  pour  que  la  quantité  de  matière  déposée  permette  les  caractérisations 
























Pour  que  le  dépôt  soit  de  bonne  qualité  et  que  la  formation  d’îlots  ne  soit  pas  observée,  deux 
facteurs sont importants : la mouillabilité du solvant sur le substrat et le contrôle de l’évaporation du 
solvant.  Pour  répondre  au  premier  critère,  le  substrat  de  silicium  cristallin  (10x10 mm)  avec  une 
couche de SiO2 native est dégraissé dans  l’acétone aux ultrasons puis séché. La solution de NPs est 






augmente  linéairement avec  la concentration en particules de  la solution9. Afin de pouvoir obtenir 
des  films de  l'ordre de 100 nm d'épaisseur,  la concentration en particules doit être de 35 g/l. Une 
étude  préliminaire  a  montré  que  les  valeurs  optimales  des  paramètres  du  dépôt  sont :  une 
accélération de 4000 tr/min.s puis 3 secondes à 3000 tr/min. L'épaisseur du film de nanoparticules a 
été confirmée en mesurant le profil de la tranchée à l'aide d'un microscope à force atomique (AFM). 
Avec une  lame de scalpel, une  tranchée d'environ 10 µm de  largeur est  réalisée dans  le dépôt. La 






















synthèse.  Le  paramètre  variant  entre  les  échantillons  d’un  même  lot  est  la  dose 
d’irradiation uniquement (de 2x1014 à 1x1017 ions/cm2). La densité de courant du faisceau d'ions He+ 
utilisée est de 0,1 µA/cm2 pour  les  faibles  fluences et 0,2 µA/cm2 pour  les  fluences  supérieures à 





Pour  irradier avec différentes doses  les trois à quatre échantillons  introduits simultanément dans  le 
bâti,    les  échantillons  sont  progressivement  démasqués.  Au  départ  tous  les  échantillons  sont 
masqués  et  amenés  à  la  température  de  recuit  (300°C).  Ensuite  l'échantillon  qui  recevra  la  plus 
grande  fluence  (4) est démasqué et  reçoit  la dose  tel que de Dose = Dmax(4) – Dmax(3). Ensuite on 
démasque l’échantillon (3) et on irradie les échantillons 4 et 3 de la dose nécessaire (Dose = Dmax(3) – 





Le  Tableau  1  classe  tous  les  échantillons  par  lot.  Seule  la  dose  d’irradiation  varie  entre  les 
échantillons d’un même  lot. Dans un premier  temps, nous allons nous  focaliser  sur  les propriétés 
























































Afin de quantifier  l'ordre chimique à  longue distance des nanoparticules de FePt après  irradiation, 
nous avons procédé à des mesures de diffraction de rayons X. Les couches de nanoparticules de FePt 
étant peu épaisses  (100 nm),  les mesures sont effectuées sur un diffractomètre dont  l'optique est 
adaptée aux couches minces  (faisceau diffracté parallèle). Afin de minimiser  le signal provenant du 
substrat,  l'angle  d'incidence  ω  a  été  fixé  à  3°  et  ne  changera  pas  pendant  la mesure.  L’angle  2θ 
décrira  la gamme d’angle de 20° à 120°.  Le diffractogramme attendu est  similaire à  ceux obtenus 




La  Figure  6  présente  les  diagrammes  de  diffraction  des  films minces  de  nanoparticules  de  FePt 
irradiés dans les conditions présentées dans le Tableau 1. Pour tous les échantillons, aucun des pics 
de surstructure caractéristiques de la phase chimiquement ordonnée L10 n’est observé (voir chapitre 
1  §I).  Ce  résultat  était  attendu  pour  les  deux  échantillons  témoins :  ceux  qui  n’ont  reçu  aucun 
traitement (A0 et B0) et ceux qui n'ont subi qu'un recuit à 300°C (AT et BT). Par contre, on pouvait 
s'attendre  à  obtenir  la  phase  L10  pour  les  échantillons  fortement  irradiés :  ceux  ayant  subi  une 
fluence  de  1x1017ions/cm2   ont  reçu  trois  fois  la  dose  permettant  la  création  de  l’ordre  chimique 
complet dans les couches minces1. D'après les mesures de DRX, il semble donc que la mise en ordre 













L’exploitation des  résultats est comparable à celle décrite dans  le chapitre 2 pour  les NPs de FePt 
après synthèse. En effet, aucun pic de surstructure n’est observé, nous sommes encore en présence 







§III.2.c  et  annexe  3),  nous  renseigne  sur  la  taille  des  cristallites.  Dans  le  cas  de  particules 
monocristallines,  comme  ici,  le  diamètre  de  Scherrer  correspond  au  diamètre  des  NPs.  Les 
échantillons A0 et B0 (non  irradiés) correspondent à des nanoparticules de diamètres respectifs 3,9 
nm  et  3,5  nm  (mesuré  au  TEM),  dont  les  tailles  de  cristallites  sont  de  3,3  et  3,2  nm.  La  petite 
différence observée  (7%)  est  certainement due  aux  couches  atomiques de  surface de  la particule 
dont le réseau d’atomes n’est pas parfaitement cristallisé, ou du moins pas en épitaxie avec le cœur 
de la particule.  
Qu’en  est‐il  des  NPs  irradiées ?  Les  NPs  sont  initialement  monocristallines,  aussi  une  évolution 
significative du diamètre de  Scherrer peut être  reliée  à  la  coalescence des NPs.  Les diamètres de 
Scherrer des lots A et B après irradiation maximum (1 1017 ions/cm2) n’ont augmenté que de 5,7% et 


















phase désordonnée  sont  identifiables. Cependant, une  faible variation du paramètre de maille des 
alliages après irradiation est observée. La diminution du paramètre de maille de l’alliage au sein de la 
NP peut être due :  
 soit  à  l’augmentation  du  pourcentage  en  fer  dans  le  cœur  cristallin  de  la  NP,  pouvant 
correspondre  à  la migration du  fer de  la  couche  atomique de  surface de  la nanoparticule  
vers le volume cristallin de la particule. Suivant cette hypothèse, le pourcentage en fer dans 
le  volume  cristallin de  l’échantillon A  s’accroitrait de 42%  (sans  irradiation)  à 55%  (1 1017 
ions/cm2).  
 Soit  à  un  début  d’ordre  chimique  à  coute  distance  dans  l’alliage  (donc  sans  permettre 



























Les  mesures  magnétiques  sont  effectuées  après  les  caractérisations  DRX  car  l’échantillon  est 
découpé  avec  une  pointe  diamant  pour  correspondre  aux  dimensions  standards  des  échantillons 
pour  le SQUID  (5x5mm environ). L’épaisseur du dépôt est  identique pour  les échantillons observés 













Les  courbes  ZFC des deux  lots d’échantillons  sont présentés  sur  la  Figure 9  (moment magnétique 
normalisé).  Le graphique en  insert  relie TB à  la  fluence d’irradiation. On note en premier  lieu une 
augmentation  des  températures  de  blocage  avec  la  fluence  accompagné  d’un  élargissement 
significatif de la largueur du pic. On peut se demander si celui‐ci correspond à une simple homothétie 
de  la  distribution  des  anisotropies  effectives  des  nanoparticules  avec  l’accroissement  de  ces 










Comme  déjà  mentionné    au  chapitre  2  §III.2,  la  température  de  blocage  est  reliée  au  volume 
magnétique  moyen  <V>  des  NPs  et  à  la  constante  d’anisotropie  effective  Keff  de  l’alliage  par 
l’Équation 1. Nous préférerons baser nos raisonnements sur Keff, plutôt que sur TB, pour prendre en 










variations  du  volume  cristallin  correspondent  à  celles  du  volume magnétique  (Tableau  2).  Cette 
hypothèse  n’est  pas  dénuée  de  sens  car,  pendant  le  traitement,  les  ligands  sont  probablement 
« dénaturés »13 ‐ détruits mais pas évacués du substrat ‐ permettant aux atomes de fer en surface de 
contribuer à l’aimantation globale de la nanoparticule.  En effet, du fait des liaisons établies avec les 
atomes  d’oxygène  des  ligands  (‐COO  de  AO),  les  atomes  de  fer  de  surface  liés  aux  ligands  ne 
contribuent  pas  à  l’aimantation  globale  de  la  nanoparticule14.  Sous  irradiation  cette  liaison  est 
rompue et les atomes le fer de surface contribuent à l’aimantation.  Si cette hypothèse est juste, on 
observera – après irradiation ‐ une augmentation de l’aimantation à saturation (IV.3.) 
Ces analyses  supposent que  les NPs  soient magnétiquement découplées  les unes  les autres. Cette 




Echantillon  Fluence  TB (K)  <D> (nm)  Keff (J/m3) 
A0  *  21  3,3  6,8x106 
AT  0  20  3,3  6,5x106 
A215  2x1015  26  3,4  7,7x106 
A216  2x1016  62  3,6  1,6x107 
A117  1x1017  75  3,7  1,7x107 
B0  *  23  3,2  8,2x106 
BT  0  30  3,2  1,7x107 
B416  4x1016  77  3,4  2,3x107 














Les variations de  la  température de blocage observées  suivent  celle de  la  constante d’anisotropie 
effective. On observe dans  l’évolution de ces paramètres 3 zones de comportements différents en 
fonction de la dose d’irradiation (Figure 10) : 
 Une dose d’irradiation minimale est nécessaire pour  commencer à modifier  les propriétés 




 Un palier pour  les fortes doses :  la température de blocage s’accroit plus  lentement avec  la 









Les mesures de tous  les cycles d’hystérésis ont été effectuées à 6K, température à  laquelle tous  les 
échantillons sont non superparamagnétiques. Comme  il a été détaillé dans  le chapitre 2, un certain 
nombre de paramètres peuvent être dégagés de ces mesures. Ceux‐ci sont reportés dans le Tableau 
3.  Il  n’est  pas  possible  d’accéder  à  l’aimantation  volumique  de  l’alliage, mais  les masses  de NPs 






de    fer ne contribuent pas à  l’aimantation globale à cause de  l’interaction avec  les  ligands. A cette 
échelle, le fer de surface représente environ 30% du fer de la NP. Aussi, le fer de surface disponible 
suite à  l’irradiation entraine d’une part  l’accroissement de  l’aimantation de  l’échantillon, et d’autre 
part une augmentation du volume magnétique (corrélé à l’évolution du diamètre de Scherrer).  
 
On  remarquera  que  l’augmentation  observée  de  la  constante  d’anisotropie  effective  est  en 
contradiction  avec  la baisse du  champ  coercitif.  Les  valeurs obtenues de Ms  sont  cependant  trop 
approximatives pour  faire des  calcules  sur  la base du modèle de  Stoner‐Woltfart,  (Hc  α  K/M).  En 
effet,  les  dépôts  par  voie  chimique  de  permettent  pas  d’avoir  la masse  de  NPs  déposées  avec 
précision.  
Echantillon  Fluence  Hc (Oe)  S=Mr/Ms   Ms (emu) 
A0  *  2200   ‐   ‐ 
AT  0  1500  0,37  2,5E‐05 
A215  2x1015  750  0,31  4,6E‐05 
A216  2x1016  970  0,51  5,4E‐05 
A117  1x1017  450  0,34  7,3E‐05 
B0  *  300  0,47  ‐ 
BT  0  275  0,57  6,7E‐05 
B416  4x1016  600  0,44  5,4E‐05 










Comment  expliquer  ces  résultats  par  rapport  à  ceux  obtenus  sur  les  couches minces ?  Dans  les 







est superflue dans  le cas de particules nanométriques. Un seul variant peut  se développer dans  le 
faible volume disponible, pour des raisons cinétiques et ‐éventuellement‐ thermodynamiques. 
 
La  raison  du  manque  d’efficacité  dans  les  NPs  viendrait  de  leur  taille  elle‐même.  En  effet, 
l’évènement  initial  ‐  création de  la paire  interstitiel‐lacune  ‐  introduit  localement du désordre.  La 
mise en ordre chimique n’est induite que par le déplacement de ces lacunes dans le matériau1. Dans 
une  NP,  la  lacune  va  très  rapidement  rencontrer  la  surface  et  disparaître,  diminuant  fortement 
l’efficacité de  la deuxième partie du processus. Aussi, après une première période « positive », où 






La  carbonisation  des  molécules  organiques  sous  irradiation  est  un  phénomène  décrit  dans  la 
littérature13 et qui a également  lieu dans cette étude. Cependant,  la matière constituant  les  ligands 
organiques n’est pas éliminée, ni par l’irradiation ni par la température appliquée à l’échantillon. On 
peut  parler  de  carbonisation  des  ligands  ou  du  fait  qu’ils  sont  « dénaturés ».  Ils  peuvent  donc 


















 Les mesures  structurales  et magnétiques mettent  en  évidence  un  accroissement  limité  du 
volume cristallin des nanoparticules, et une augmentation du fer magnétiquement actif.  







Il n’est donc pas  surprenant que  les accroissements de  la  température de blocage observés ne  se 









issues  de  la  synthèse  « nitrile »  (de  composition  homogène  en  volume)  ‐  avec  ceux  obtenus  des 
nanoparticules  irradiées  à  température  plus  élevée,  ou  issues  de  synthèses  différentes.  Nous 
espérons  ainsi  compléter  notre  vision  des  processus  en  œuvre  lors  de  l’irradiation.  Plusieurs 
paramètres ont été étudiés:  
 la  température  pendant  l’irradiation  (lot  C),  avec  la  réalisation  d’irradiations  à  une 
température plus élevée : 350°C. 
 la poly‐cristallinité et  la taille des NPs avec  l’étude de  la deuxième fraction de NPs obtenue 
lors de la synthèse nitrile : NPs poly‐cristalline de 13nm (lot D).  











Les mesures DRX  (Figure  12)  permettent  de mettre  en  évidence  que  la  variation  de  la  taille  des 
cristallites  est plus  importante dans  le  lot C  (20%)  que dans  les  lots de  référence  (lots B  =>  8%), 
laissant supposer une faible coalescence des NPs après irradiation à 350°C. Pour les faibles fluences, 
l’évolution du paramètre de maille est comparable aux  lots  irradiés à 300°C. Le comportement de 
l’échantillon  irradié  à  4x1017  ions/cm2  est  surprenant  mais  nous  sommes  actuellement  dans 
l’incapacité de l’expliquer.  
Vu les hypothèses formulées précédemment (§IV.4), on s’attend à ce que la température augmente 











L’augmentation avec  la dose d’irradiation de  la  température de blocage TB  (donc de Keff déduite à 














Les mesures DRX  (Figure 14) permettent de mettre en évidence,  tout comme pour  le cas des NPs 
monocristallines  de  4nm,  une  diminution  du  paramètre  de maille  des  NPs  polycristallines.  Il  est 
tentant d’attribuer cette évolution à l’ordre chimique. Cependant, la forte diminution de la taille des 
cristallites ‐ de 6 nm (sans irradiation) à 2 nm après la dose d’irradiation maximale de 4x1017 ions/cm2 















La  température  de  blocage,  qui  dépend  de  l’anisotropie  et  du  volume  des  particules,  évolue 
parallèlement à celle des NPs monocristallines de 4nm (Figure 15).  Vu les volumes relatifs de chaque 
lot  (les NPs du  lot D ont un volume 30  fois supérieur à celles du  lot A),  l’anisotropie moyenne des 
particules  polycristallines  est  probablement  inférieure  à  celle  des  NPs  monocristalline  de  4  nm 
(évolution de la TB d’un facteur 4 pour les trois lots).  
 

























La  variation  deTB  entres  les  NPs  homogènes  et  hétérogènes  est  comparable  mais  la  cause  est 
certainement  différente  au  regard  des  données  structurales.  La  destruction  des  ligands  et  la 
restructuration du fer oxydé en surface sous irradiation est peut‐être à l’origine de augmentation de 











la phase  L10  dans  l’alliage de  FePt  chimiquement  désordonné.  Cette  étude  avait pour objectif de 
transposer les résultats des travaux effectués au laboratoire sur des couches minces de FePd aux NPs 
de  FePt.  Les  attentes  initiales  étaient  les  suivantes :  la  formation  d’un  seul  variant  dans  les  NPs 
monocristallines, ceci tant pour des raisons thermodynamiques (stabilité d’un variant) que cinétiques 




Cette  étude  sur  les NPs  de  FePt  permet  de  conclure  quant  aux  phénomènes mis  en  jeu  lors  de 






























































































synthèse présentent  la phase  cfc et une  faible anisotropie magnétique. Un  changement de phase 
cristalline est donc nécessaire. La phase L10 s’obtient généralement grâce à un  traitement à haute 





















































































En  effet,  l’augmentation  d’un  de  ces  deux  derniers  paramètres  doit  s’accompagner  d’une 













d’étudier  les paramètres de  recuit mais d’utiliser  cette  technique pour  aller plus  loin. Aussi, nous 
















Les NPs de FePt de 3,5 nm  sont  synthétisées avec  le protocole nitrile décrit dans  le  chapitre 2 et 










leur surface  les NPs de FePt avec  leurs  ligands organiques de synthèse  (AO, PN) ;  le ratio massique 
NaCl/FePt est de 400/1. 
On  rappelle que  la granulosité de  la poudre de NaCl est préservée  lors de cette étape car aucune 
trace d’eau n’est présente (d’où l’utilisation de solvant anhydre) et que l’hexane ne dissout pas le sel. 









100°C  sous  videb  permet  de  dégazer  les  traces  d’hexane  restantes.  Sous  atmosphère  hydrogénée 
(argon  90%,  hydrogène  10%)  le  système  est  amené  à  700°C  en  30  min  et  maintenu  à  cette 
température (TR=700°C) pendant 5 h (tR=5 h, des essais avec tr=8 h ont donné les même résultats). La 
descente en  température est accélérée en sortant  le  tube à quartz de  l’enceinte du  four  tubulaire 
(≈30 min). La poudre grise est récupérée dans un  flacon et conservée sous argon. Après recuit,  les 
grains de NaCl supportent en surface les NPs de FePt dépouillées de leur ligand. En effet, il est certain 




les  propriétés magnétiques  des NPs  dans  cet  état  (§IV), mais  celles‐ci  sont  trop  dispersées  pour 
donner un signal suffisant en diffraction des rayons X ou pour pouvoir les observer correctement en 






























la  phase  désordonnée  (maille  cubique),  donc  les  règles  d’extinction  en  diffraction  sont  moins 
drastiques. Le  recuit des NPs de FePt a bien entraîné un changement de phase. Pour quantifier  le 





A partir des  largeurs à mi‐hauteur,  il est possible de déterminer  la  taille des cristallites de FePt. La 
taille moyenne  des  cristallites  observés  (3,7  nm  par DRX)  après  recuit  est  similaire  à  la  taille  des 
cristallites  (3,5 nm par DRX) et des NPs  (3,6 nm par MET) avant recuit. Avant même de  faire de  la 
microscopie, il est donc possible de constater que d’éventuels  phénomènes de coalescence ont été 
très limités.  
Ce  raisonnement  n’est  possible  que  parce  que  les  NPs  de  diamètres  inférieurs  à  8  nm  sont 
monocristallines et qu’elles  le restent après recuit8. Dans  le cas de NPs poly‐cristallines,  la taille des 



































Plus  et  ajuster  les  taux  d’occupation  des  deux  sous‐réseaux  (correspondant  aux  plans  atomiques 




 Les  paramètres  d’erreur  systématique :  distance  de  l’échantillon,  rugosité…  Ceux‐ci  sont 
ajustés, lors de la 1ère itération sur le paramètre d’ordre et gardés ensuite constants.  




variant d’une  simulation à  l’autre.  Les détails du  traitement Rietveld  sont présentés en annexe 3, 













intervalle, et ainsi de  suite. On  resserre  l’intervalle d’incertitude du paramètre d’ordre des NPs de 
FePt. Dans  la mesure où  l’échantillon présente une dispersion en  taille et  vraisemblablement une 
dispersion  en  paramètre  d’ordre,  réduire  l’intervalle  d’incertitude  n’est  plus  significatif  quand  les 
paramètres d’ajustement des deux extrémités de l’intervalle sont comparables. Par exemple, dans le 
Tableau 1, l’intervalle d’incertitude du paramètre d’ordre est de 0,8 à 0,9 ; le calcul effectué pour un 





Le  paramètre  d’ordre  S  ainsi  que  les  paramètres  de  maille  a  et  c  de  l’échantillon  ont  pu  être 
déterminés avec précision : S de  situe entre 0,80 et 0,90,  soit S=0,85 avec une  incertitude de 0,1. 
Cette  valeur  doit  être  comparée  au  paramètre  d’ordre  maximal  que  peut  atteindre  cet  alliage 
Fe48Pt52 : Smax=0,96  (Smax=1 pour  le Fe50Pt50). Les paramètres de maille déterminés, a=3,655 Å et c= 
2,745  Å  dans  la  maille  élémentaire  quadratique  centrée  (Chapitre  1  §II.1),  sont  effectivement 
proches de ceux de Fe50Pt50 complètement ordonné (fiche pdf 04‐002‐8651) : a=3,7 Å et c= 2,722 Å. 
L’ajustement de Rietveld, tel qu’il a été effectué, suppose que toutes les NPs ont le même paramètre 











Il  reste cependant possible que  la dispersion en paramètre d’ordre ne  soit pas négligeable, ce qui 
affecterait sans aucun doute fortement les propriétés magnétiques.  
 
  Réseau I  Réseau II  Paramètre de maille  Qualité de 
l’ajustement * S  Fe ‐ I  Pt ‐ I  Fe ‐ II  Pt ‐ II  a (A)  b (A) 
Smax = 0,95  0  0,98  1  0,04  2,722  3,741  5,85 
0,9  0,97  0,03  0 ,07  0,93  2,734  3,738  4,77 
0,85  0,95  0,05  0,09  0,90  2,725  3,723  4,15 
0,8  0,92  0,08  0,12  0,88  2,732  3,732  4,18 










Dans cette partie, nous allons caractériser  les NPs, dispersées dans  le sel, obtenues après  le recuit 
dans celui‐ci. Les NPs sont à la surface des grains de NaCl et ne présentent pas de ligands organiques 
à leur surface. Aucune précaution n’a été prise vis‐à‐vis de l’oxygène de l’air dans la mesure où FePt 
est  très  stable  et  qu’il  ne  s’oxyde  pas. Nous  avons  effectué  un  test  en  comparant  les  propriétés 







Pour  la  plupart  de  nos mesures,  les  NPs  sont  usuellement  déposées  en  couche  épaisse  sur  un 
substrat  de  silicium.  La  caractérisation  des  NPs  L10  dans  le  sel  présente  cependant  plusieurs 
avantages  face aux multiples précautions qu’il  faut prendre en présence d’objets qui ne  sont plus 
superparamagnétiques à température ambiante : 




en  interaction.  Quand  les  NPs  sont  déposées  en  couche  épaisse  sur  un  substrat,  cette 
hypothèse ne va pas de soi et doit être vérifiée. 














La  préparation  des  échantillons  va  dépendre  de  la  gamme  de  température  accessible  pour  les 
mesures magnétiques  (FC‐ZFC  et M‐H).  Le  SQUID  dont  nous  avons  disposé  est  prévu  pour  des 
gammes de température allant de 2K à 400K maximum. Dans ces conditions de mesures,  la poudre 
de NaCl  supportant  les NPs est  introduite dans un godet en plastique diamagnétique de 5 mm de 
diamètre.  La hauteur de  celui‐ci est ajustée à 5 mm et  il est  fermé par un  capuchon. Des petites 
encoches  sont effectuées au  scalpel pour positionner  le  godet  avec du  fil de  coton au bout de  la 
canne (Figure 4‐a). Les cycles d’hystérésis (§IV.3) présentent des déformations  inhabituelles  lors du 
changement  de  signe  de  l’aimantation.  Elles  sont  vraisemblablement  dues  aux  très  faibles 




évidence une  fois  les  cycles de mesures effectués et  les  corrections apportées a posteriori  sur  les 
graphes sont validés par des mesures sur un échantillon de NaCl compacté (Figure 4‐c). La pastille de 





être  introduits  dans  l’espace  entre  les  entrefers  des  aimants  (diamètre  de  7 mm).  L’espace  alors 
disponible pour l’échantillon correspond à une cavité de 5 mm de diamètre. La poudre est introduite 
dans un godet en aluminium avec capot  (matériau paramagnétique et stable  jusqu’à 700K),  lequel 
est usiné à façon : diamètre externe de 2 mm, hauteur de 7 mm. Ce godet, pouvant contenir environ 
5 mg de poudre,  est  introduit dans un  tube RMN de 3 mm de diamètre  externe  et maintenu  au 






Le  lecteur pourra  se  reporter au  chapitre 2 pour y  trouver une description de  la méthodologie de 
mesure des propriétés magnétiques.  Il  faut  cependant  souligner que  la mesure,  sur des particules 
présentant une température de blocage élevée, présente des difficultés et contraintes particulières :  
 Les mesures Zero‐Field‐Cooled  (ZFC) et Field‐Cooled  (FC) sont effectuées dans cet ordre  sur 
un  échantillon  de  poudre  qui  n’a  jamais  subi  de  champ magnétique.  Deux mesures  sont 
effectuées sur deux échantillons en deux temps pour chaque gamme de température : de 6K 
à 400K  (§IV.2.a) et de 300K à 700K. On  remarquera que  la  température maximale atteinte 

























700K  suivant  les  conditions décrites précédemment  (Figure 5).    Les deux  cycles ont  été  effectués 
dans  les mêmes conditions  (NPs dispersées dans du sel provenant du même  recuit) avec  la même 
historique magnétique, c'est‐à‐dire sans que  les NPs n’aient été exposées au préalable à un champ. 



























D’après  la courbe ZFC  (Figure 6)  la température de blocage des NPs après recuit dans  le sel est de 
l’ordre de 450K. La  température de blocage des NPs a augmenté de 25K à 450K par  le  traitement 
thermique, confirmant la corrélation entre la transition cristalline et l’augmentation de la constante 






On  remarquera  que  la  largeur  du  pic  de  TB  apparait  s’être  fortement  accrue.  Cependant,  cette 
impression obtenue sur les graphes en fonction de la température T (Figure 6‐a) change si on utilise 
une échelle relative à TB. En effet,  la courbe d’aimantation  tracée en  fonction de T/TB  (Figure 6‐b), 
montre  un  resserrement  spectaculaire  de  la  dispersion  relative  des  températures  de  blocage  des 
NPs. La forme des pics de transition autour de TB évolue significativement : alors que les parties des 










les  simulations numériques des  courbes  ZFC‐FC.  Les  simulations ont  été  effectuées par Alexandre 
Tamion du laboratoire LPMCN à Lyon avec un modèle « macrospin» standard16. Dans ce modèle, les 
constantes caractérisant  le système n’évoluent pas en fonction de  la température. Cette hypothèse 











































Tmesure  Allure du cycle  Ms (emu)  Mr (emu)  S = Mr/Ms  Hc (Oe) 
100K  Ouvert  4,7 10‐3  3,0 10‐3  0,69  9000 
200K  Ouvert  4,4 10‐3  2,6 10‐3  0,58  6000 
300K  Ouvert  4,1 10‐3  1,9 10‐3  0,48  3000 
400K  Ouvert  3,6 10‐3  1,2 10‐3  0,32  1000 
500K  Fermé  2,2 10‐3  0  0  0 















 Les  courbes  de  100K  à  400K  présentent  un  cycle  ouvert  car  elles  sont mesurées  à  une 
température  inférieure  à  TB.  L’aimantation  à  saturation  (Ms)  et  le  champ  coercitif  (Hc) 
diminuent quand Tmesure augmente. Il se peut que la diminution de Ms soit due à l’apparition 







Elle  n’est  pas  comparable  à  celle  des  cycles  d’hystérésis  des  NPs  A1 mesurés  en  dessous  de  TB 
(TB=20K)  (chapitre  2  §III.3.b)  comme  l’atteste  les  fortes  variations  paramètre  Sq  (=Mr/Ms).  Il  est 
théoriquement  égal  à  0,5  dans  le  cas  d’une  assemblée  de  macro‐spins  identiques  orientés 




















Les  cycles d’hystérésis observés pour  les NPs de  FePt  L10  seraient‐ils une  superposition de  cycles 
ouvert (NPs superparamagnétiques) et  fermés (NPs non superparamagnétiques) ? Cette explication 





 le modèle de paramagnétisme de  Langevin  (M=Nµ2 B  /  kB T) décrit  la droite observée en 
fonction du champ observée pour les NPs paramagnétiques T>>Tc.  
 
De  fait,  les  mesures  étant  effectuées  à  proximité  de  la  Température  de  blocage  moyenne  des 
particules,  une  dispersion,  même  raisonnablement  étroite,  des  propriétés  magnétiques  de  la 


















surface  ‐  sont  dispersées  sur  la  surface  des  grains  de  sel.  Elles  ne  sont  donc  pas  directement 



















dissolvant  le  sel  dans  l’eau1.  Elle  revendique  la  re‐dispersion  spontanée  des  NPs  de  FePt  dans 
l’éthanol  grâce  à  la  couche  de  carbone  laissée  par  les  ligands  à  la  surface  des  NPs.  Bien  que 
convaincus que les ligands n’ont pu « survivre » à l’étape de recuit, nous avons essayé leur protocole 
sans  observer la re‐dispersion des NPs ni dans l’éthanol, ni dans le chloroforme, ni dans le toluène. 
Pour pallier à  leur absence, des  ligands organiques  (acide oléique, oléylamine ou hexadécanethiol 















retirer  les coques après recuit. Elles ont été endommagées, et  leur dispersion en  forme ne permet 











ou basique par de  l’eau déionisée. Quelle que  soit  la méthode utilisée pour mettre en  contact  la 
poudre et  la solution biphasique (la poudre dans  la solution ou  l’inverse ;  introduction de  l’eau puis 
du toluène ou l’inverse,…), on observe que les NPs s’agglomèrent entre elles et restent entre les deux 
phases (Figure 9‐b). Nous pensons que cet échec est dû à la cinétique de dissolution du séparateur : 












dans  l’eau par des molécules amphiphiles présentant une partie hydrophobe  (relié à  la NP) et une 
partie hydrophile  (qui assure  la solubilité dans  l’eau). Ces  ligands n’ont pas été sélectionnés car  ils 







On  remarquera  entre  autre  que  la  cystéine  est  biocompatible  (il  s’agit  de  la molécule  terminant 
l’acide aminé du même nom) et que  cette propriété peut permettre des applications en biologie. 





sont  introduits  dans  un  flacon  contenant  600  mg  de  poudre.  L’ensemble  est  mélangé 
mécaniquement  (l’agitation magnétique  n’est  pas  appropriée  pour  les  nano‐aimants)  pendant  10 
minutes après homogénéisation complète de la solution puis mis une min aux ultrasons. La solution, 







Le  processus  d’agitation,  centrifugation  et  re‐dispersion  est  répété  trois  fois  pour  s’assurer  de 
l’élimination  complète  NaCl.  Les  NPs  en  suspension  dans  la  solution  aqueuse  de  cystéine, 
sédimentent  en quelques minutes (Figure 11‐a). Dans une seconde étape, le flacon fermé contenant 
la  solution est mis aux ultrasons durant 3 minutes, puis maintenu une nuit à 100°C. Comme on  le 




mois,  nous  observons  en  solution  un  seul  gros  amas  en  forme  d’oursin  en  suspension  qui  ne  se 
disperse pas sous agitation manuelle (quelques petits amas sont encore visibles au fond du flacon). 










en  solution  avant  l’étape  de  stabilisation  (100  nm)  est  cohérent  avec  la  sédimentation  observée. 
Après  le traitement à 100°C,  les objets en solution (10 nm) ont un diamètre en accord avec  la taille 
des NPs (4 nm) (Tableau 3). En effet, le rayon hydrodynamique correspond à la taille des NPs, plus la 
couche  de  ligands.  Cette  dernière  peut  comprendre,  suivant  le  type  de  ligand/solvant,  une  ou 













semble  que  les  objets  formés  lors  de  la  dissolution  du  sel  soient  des  amas  de  « NP  + 
cystéines ». Cette  hypothèse  est  soutenue  par  les  observations  au  microscope  électronique  en 
transmission (MET) réalisées sur le dépôt de NPs en solution avant et après stabilisation (Figure 12). 
Les amas observés avant stabilisation présentent des diamètres de 50 à 150 nm. Il semble cependant 





La  répulsion  stérique  étant  fortement  réduite  avec  des  petits  ligands  comme  la  cystéine, 
l’agglomération  les NPs serait aisée en  l’absence de répulsion électrostatique. Le potentiel zeta des 
NPs  en  solution  confirme  la  bonne  stabilité  de  la  solution  colloïdale  car  il  est  inférieur  à  ‐20 mV 
(Tableau 3). Le signe négatif de ce potentiel nous informe de la charge de surface. Cette information, 











Ligand   moyenne σ*  moyenne  σ* 
NPs L10 ‐ eau  Cystéine  104,3  11,4  100%     
NPs L10 ‐ eau  Cystéine  10,8  1,9  99,6%  ‐32,4  2,1 













que  ses  fonctions  amine  et  acide  peuvent  interagir  par  liaisons  hydrogènes,  on  suppose  que  ces 
interactions  sont  favorisées  lors de  l’étape de  centrifugation. Ensuite, casser ces  liaisons demande 
beaucoup d’énergie. On pense que  le chauffage à 100°C de  la solution permet de  les rompre et de 
« libérer » progressivement  les NPs ‐avec  leur  ligand‐ de  l’amas. Nous ne sommes actuellement pas 






Nous  allons maintenant  présenter  les  caractéristiques  des  NPs  en  solution  ou  déposées  sur  un 
substrat. Nous voulons  ici examiner si  les propriétés magnétiques des NPs ont été affectées par  le 









 La  solution  est placée  dans un  godet  suivant  le même principe que  l’échantillon de NaCl. 











Acide  ‐COOH  1.8  ‐COO‐ 
thiol  ‐SH  8.35  ‐S‐ 













 Au‐delà de 200K,  l’aimantation du système augmente plus vite que  la courbe de référence. 
Nous pensons que  le solvant, ou du moins  la couche à  l’interface des particules, devenant 
plus  mobile,  chaque  NP  a  la  capacité  d’aligner  progressivement  son  axe  d’anisotropie 
magnétique  sur  le  champ  appliqué. Ceci  affecte  fortement  l’aimantation mesurée :  à  titre 
d’exemple,  la  rotation de 5° d’une NP orientée  à 80°  (10°) par  rapport  à  l’axe du  champ, 
augmentera l’aimantation dans l’axe du champ de 50% (1%).  
 Ce phénomène s’accélère, comme attendu, à l’approche de la liquéfaction  
 Une  fois  que  l’eau  est  liquide,  les NPs  sont  libres  de mouvement  en  solution. Dans  cette 














s’orientent  suivant  le champ magnétique appliqué. La  seule  limitation est associée au mouvement 
brownien, lequel explique certainement la forme de la courbe autour du champ nul. A 200K, les NPs 





L’allure  des  cycles  d’hystérésis  des NPs  correctement  dispersées  dans  le  sel  ou  déposées  sur  un 
substrat (super‐structure en forme « d’oursin ») est globalement similaire (cycle ouvert). Cependant, 
les  valeurs  caractéristiques  des  courbes,  et  en  particulier  le  champ  coercitif  (Hc),  sont  différentes 
(Figure 15). A 200K, Hc des NPs sans interaction (dispersées dans le sel) est de 6000 Oe alors que les 
mêmes NPs  déposée  sur  un  substrat  présentent  un Hc  de  1000 Oe.  Le  champ  coercitif  n’est  pas 
directement  représentatif du  champ  rémanent moyen de  l’assemblée de NPs.  Il dépend aussi des 
interactions entre les NPs qui vont modifier les processus de retournement de l’aimantation. Dans le 
cas d’une assemblée de macro‐spins comme celles‐ci, les interactions dipolaires sont généralement à 
l’origine  des  différences  observées.  Cependant,  l’environnement  des  macro‐spins  et  leurs 
configurations magnétiques peuvent être très complexes et difficiles à interpréter. 
De ce faite  la formation d’un « oursin » observé en solution, on serait tenté de parler de chaine de 
NPs  qui  pourrait  idéalement  prendre  les  configurations  (→→),  (→←),  (↑↑)  et/ou  (↑↓).  Sans 


































NPs  par  des  fonctions  biologiques  actives.  Ces  ligands  bio‐fonctionnels  sont  généralement  très 
coûteux et  il n’est pas envisageable d’effectuer directement  la  récupération des NPs avec eux : en 
effet,  l’étape de  récupération  est  très  consommatrice  en  ligands, puisqu’ils  y  sont utilisés  en  fort 
excès. Dès lors, l’échange de ligands en milieux aqueux est une solution viable.  
 
Le  transfert  en  phase  organique  est motivé  par  la  possibilité  de  réaliser  des  étapes  de  synthèse 
chimique  complémentaires.  Par  exemple,  l’obtention  d’objets  complexes  contenant  un  aimant 
permanent à température ambiante  (NPs FePt L10) n’a encore jamais été étudiée/publiée. On peut 





Dans  les  deux  cas,  l’échange  de  ligand  passe  par  un  transfert  dans  le  chloroforme.  Le  système 
biphasique  eau‐chloroforme  permet  l’échange  des  ligands  pour  les  particules  situées  à  l’interface 
entre  les deux  solvants. Après précipitation  et  re‐dispersion des NPs,  les  solutions  ainsi obtenues 
sont caractérisées par DSL pour déterminer le diamètre hydrodynamique et le potentiel zeta (§V.3.c) 
;  les  précipités  sont  analysés  par  spectroscopie  infrarouge  (FMR)  pour  déterminer  les  ligands  en 
surface des NPs (§V.3.d). 
 
Le protocole  est  le  suivant : 5mL de  solution  colloïdale de NPs dans  la  cystéine  (0,3 mg/mL)  sont 
ajoutés  aux  5mL  de  chloroforme.  Ensuite,  5µmol  du  ligand  sont  ajoutés  (cas  n°1 :  acide 






On  notera  que  la  stabilité  de  la  solution  de NPs,  avant  le  transfert,  est  un  point  important  pour 
obtenir une solution colloïdale après celui‐ci. Un échange de ligands (cas n°1) a été effectué sur une 









Les diamètres hydrodynamiques des objets en  solution  correspondent aux NPs avec  leurs  ligands. 
L’échange de ligands n’a donc introduit aucune agglomération. On notera cependant que les rayons 
hydrodynamiques observés avec le MUA (11 carbones) et l’oleylamine (14 carbones) sont inférieurs à 































pH  Ligand   moyenne  σ*  moyenne  σ*  
5  Cystéine  10,8  1,9  99,6%  ‐32,4  2,1 



















C=O et N‐H de  la cystéine  seule.   La présence de  cystéine autour des NPs de  la  solution mère est 
validée mais à cause du signal bruité, elle ne pourra être évaluée après les échanges de ligands.  
 
Les molécules MUA  et  HDT  présentent  toutes  deux  de  longues  chaines  carbonés  dont  le  signal 













Le  recuit  haute  température  de  NPs  de  FePt  dans  une  matrice  de  sel  permet  d’effectuer  un 









A  la  fin du protocole de  recuit décrit par  la  littérature, que nous avons  reproduit,  les NPs de FePt 
(sans  ligands organiques) sont dispersées sur  la surface des grains de sel et ne sont pas accessibles 
pour  d’éventuelle  manipulations  ou  applications.  C’est  pourquoi  nous  avons  mis  en  place  un 
protocole  détaillé  qui  permet  de  séparer  les NPs  de  la matrice  de NaCl  et  de  les  re‐disperser  en 





Pour  élargir  le  champ  d’applications, nous  avons  complété  cette  étude par  la mise  au point d’un 
























































































L’auto‐organisation  de  NPs  magnétiques  se  révèle  encore  plus  délicate  puisque  les  interactions 
magnétiques  peuvent  jouer  un  rôle,  car  la  rupture  de  symétrie  associée  à  l’axe  de  facile 
d’aimantation complique encore le processus d’auto‐organisation (chapitre 4‐§I.2.a). 
 
Pour  l’instant,  l’organisation des NPs de  FePt  est  beaucoup  étudiée  à  cause de  leurs  applications 
potentielles  dans  des  média  magnétiques1.  Pourtant,  les  études  dans  la  littérature  se  sont 




Une  seconde  étape  a  permis  de  récupérer  les  NPs  en  solution  aqueuse  stable,  ce  qui  a  permis 
d’étudier les processus d’auto‐organisation.  
Paramètre  très  peu  exploré,  l’influence  d’un  champ  magnétique  extérieur  peut  modifier  les 
processus  d’auto‐organisation  des  particules.  On  s’attend  à  ce  qu’un  tel  champ  soit  requis  pour 
obtenir un alignement des axes de facile aimantation dans une direction spécifique. 
 








§  Substrat  structuration  Cause de la 
structuration 
Méthode de dépôt 






























































Avant d’aborder  les dépôts de NPs de FePt  sur des  substrats  structurés, nous allons présenter  les 


















1,  40  tr.s‐2)  sur  le  substrat  (7x7mm)  préalablement  lavé  à  l’acétone  et  séché.  Les  analyses  au 
microscope électronique sont effectuées sur  le MEB ZEISS de  la plateforme de nano‐caractérisation 






L’aspect  des  dépôts  de  NPs  de  FePt  L10  est  similaire  à  ceux  de  NPs  super‐paramagnétique.  Les 
analyses n’ont pas montré de différence  significative entre  les  substrats. Nous avons dans  la  suite 


















Pour  cette  étude,  nous  avons  choisi  une  concentration  intermédiaire  qui  permet  d’obtenir  sans 





disque.  C’est  la  configuration  qui  minimise  les  énergies  de  surfaces.  En  présence  d’un  champ 
magnétique perpendiculaire au substrat, l’organisation des NPs est légèrement modifiée : les NPs ont 























taille  comparable à  celle des NPs  (4nm) est nécessaire.   Pour obtenir des motifs organisés  sur de 
grandes distances et pour atteindre  cette  faible  taille  latérale du motif,  l’impression de motifs via 
l’attaque  (chimique,  électronique…)  d’une  couche  mince  (polymère…)  n’est  pas  suffisante4. 













La  synthèse  des  matériaux  mésoporeux  est  basée  sur  l’auto‐organisation  mésoscopique  de 
tensioactifs,  figée par une matrice  inorganique de silice7. L’auto‐organisation des  tensioactifs, et  la 
poly‐condensation du réseau de silice, sont  induits par  l’évaporation des solvants  lors du dépôt de 








polycondensation  de  ces  précurseurs,  un  réseau  tri‐dimensionnel  d’oxyde  pourra  être  formé.  Le 


























des  phases  lyotropes  (micelles  sphériques,  cylindriques,  lamelles  ‐  Figure  4).  A  très  faible 









(éthanol), puis  le dépôt des  films minces mésostructurés est  réalisé par  tirage  (ou dip‐coating) sur 
des substrats de silicium. Cette méthode illustrée à la Figure 5, consiste à tremper un substrat dans la 
solution  et  à  le  ressortir  à  vitesse  constante  (ici  V=14cm/min).  L’éthanol  s’évapore  rapidement, 



















chimiques  ‐CN ou  ‐SH par des  co‐précurseurs de  silice dans  la  solution de départ. Cette méthode 
présente  l’avantage de  former et de  fonctionnaliser des  films en une seule étape. La co‐hydrolyse‐
polycondensation  des  précurseur  tétraéthoxysilane  (TEOS)  et  des  précurseurs  fonctionnalisés, 
organo  triéthoxysilane  (R‐(CH2)3‐Si(OEt)3)  conduit  à  la  formation  de  (R‐  SiO1.5)nx(  SiO2)n  .  Ce  co‐
précurseur est porteur d’une fonctionnalité (chaîne carbonée et fonction chimique) qui interagit avec 
les  chaînes  hydrophobes  du  tensioactif8.  Il  est  donc  attiré  par  les micelles  et  rejeté  à  l’interface  





L’extraction  des  tensioactifs  est  nécessaire  à  la  préparation  des  films  minces  mésoporeux.  La 
calcination est  le protocole  le plus  répandu pour extraire  les  surfactants. Elle  induit  cependant de 
fortes  contraintes  thermiques  qui  ont  tendance  à  écraser  les mésostructures.  Par  ailleurs,  cette 
méthode  détruit  les  fonctionnalités  organiques  introduites  dans  les  structures.  L’extraction  des 
surfactants  par  rinçage  des  films  à  l’éthanol  a  donc  été  mise  en  place  pour  obtenir  des  films 
mésoporeux peu distordus sans surfactants.  
 
Une  fois  cette  étape  réalisée,  les  pores  sont  vides  et  présentent  en  surface,  suivant  les  cas,  les 
fonctions  –OH  (sans  co‐polycondensation  inorganique),  ‐CN ou  SH  (Figure  6  ‐  a).  La  surface de  la 


























re‐dispersées dans  l’eau  suivant  le protocole décrits  au  chapitre 6.  Les NPs de  FePt présentent  la 
phase cristalline L10, et donc magnétiquement des macrospins d’orientations stables à température 
ambiante (TB=450K) ; elles sont dispersées dans  l’eau (concentration de quelques dizaines de mg/L) 

























Les dépôts sont analysés par  imagerie MEB (Figure 7). Dans  le cas de  la surface fonctionnalisée,  les 
NPs de FePt L10 sont uniformément réparties sur toute la surface du substrat et n’ont pas migré lors 
du rinçage sur des zones non  immergées pendant  le dépôt. Par contre,  toutes  les NPs ne sont pas 
dans  les  pores  et  tous  les  pores  ne  sont  pas  occupés  par  des NPs. On  remarquera  également  la 
présence d’agrégats de 2 à 5 NPs. L’analyse des images MEB permet de mettre en relief le rôle de la 
fonctionnalisation  des  pores  (Figure  7–  b  et  c).  En  effet,  il  apparait  que  la  cystéine  s’échange 
facilement au profit de  la fonction –CN présente à  la surface des pores et que cet échange favorise 
sensiblement  l’accrochage  des NPs  sur  le  substrat. Une  étude  a  été  effectuée  avec  des  substrats 


























Ces  résultats sont  très encourageants au  regard du comportement non superparamagnétiques des 
NPs  de  FePt.  Il  apparait  clairement  que  la  fonctionnalisation  chimique  du  substrat  permet  de 
déterminer  le positionnement des NPs. La méthode mise en place permet de contrôler  la distance 
entre  les  NPs  non  plus  à  l’aide  de  ligands,  mais  par  la  structuration  du  substrat.  Des  études 
complémentaires  sont  souhaitables  pour  améliorer  l’efficacité  de  la  méthode,  avec  l’ambition 









dans  une  couche  de  résine  polymère.  Le  principe  de  dépôt  par  « évaporation  d’un  goutte  de 
solution » (drop‐coating) a été amélioré par T. Pinedo au sein de  l’équipe BioColloNa du laboratoire 


















Le  substrat  de  silicium  est  composé  une  couche  de  200  nm  de  silice  (obtenue  par  croissance 
thermique)  il  est  ensuite  recouvert  d’une  résine  photosensible  positive,  du  polyméthacrylate  de 
méthyle  (PMMA), déposé à  la  tournette  (spin‐coating), d’une épaisseur de 50 nm. Les motifs  sont 
ensuite  reproduits  sur  la  résine  photosensible  par  insolation  électronique  dans  un masqueur  de 













La  cellule microfluidique  est  constituée  de  plusieurs  éléments  assemblés  suivant  le  schéma  de  la 
Figure 9 (cellule) et de la Figure 11‐a (pour le dispositif global):  
 L’espaceur  est  la  pièce  centrale  de  la  cellule microfluidique.  Il  est  fabriqué  a  partir  d’un 
élastomère  (le polydiméthylsiloxane : OSi(CH3)2)n) afin d’assurer  le  contact entre  les autres 
pièces et l’étanchéité de la cellule. 
 La  plaque  de  verre  permet  de  confiner  le  contenu  de  la  cellule microfluidique,  tout  en 
permettant l’observation du procédé d’assemblage.  Afin de rendre la surface de la plaquette 




posée  la  cellule  microfluidique.  Les  assemblages  sont  généralement  réalisés  à  une 
température comprise entre 25 et 40°C. 
 Le dispositif de  régulation de  l’humidité  relative  consiste  en un  système d’aspiration d’air 















Une  fois  le  dispositif  expérimental  en  place,  l’aiguille  de  la  seringue  contenant  la  suspension 
colloïdale est introduite dans la cellule au travers de l’orifice de l’espaceur prévu a cet effet. La cellule 
est remplie de suspension colloïdale environ aux trois quarts de sa capacité afin que  la suspension 


















Cette  technique  expérimentale  permet  d’effectuer  un  ASSEMBLAGE  PAR  FORCES DE  CAPILLARITE 
ASSISTE PAR CONVECTION FORCEE. Les paramètres  tels que  la  température ou  le  flux d’aspiration 
permettent  de  réguler  l’angle  de  contact  et  la  vitesse  de  déplacement  de  la  ligne  de  contact  du 
liquide. Cela permet de maitriser  le  flux convectif et  la concentration des colloïdes au niveau de  la 
ligne de contact et donc le bon positionnement des NPs dans les motifs.  
 
Le  point  clef  de  l’assemblage  par  forces  de  capillarite  est  le  contrôle  des  colloïdes  par  la  force 
hydrodynamique d’entraînement et la force de capillarité11 :   
 la  force  hydrodynamique  d’entraînement  dirige  les  colloïdes  vers  la  ligne  de  contact.  Elle 
provient du phénomène convectif  induit par  l’évaporation du solvant à  la  ligne de contact. 
Plus  l’évaporation  est  rapide,  plus  le  flux  de  convection  des  colloïdes  est  grand ;  ceux‐ci 
s’accumulent à la ligne de contact, c’est le régime de convection forcée. 
 les  forces de capillarité opérent à  l’interface particule/solvant/air. Au niveau de  la  ligne de 
contact,  la  particule  est  partiellement  immergée  et  l’orientation  de  la  force  résultante 




Ces deux  forces dépendent  fortement de  l’angle  de  contact du  liquide  avec  le  substrat.  En  effet, 
l’orientation  de  la  force  nette  de  capillarité  (FNc)  exercée  sur  un  colloïde  est  perpendiculaire  au 
disque décrit par la ligne de contact qui entoure la particule partiellement immergée (Figure 13‐d et 
Figure 14) :  lorsque  l’angle de  contact est modéré  (∼30‐45°),  la direction de  la  force de  capillarité 
nette est plus propice au bon positionnement du colloïde dans le motif mais la force d’entrainement 
peut  s’avérer  insuffisante  pour  diriger  les  colloïdes  vers  l’interface  substrat/solvant/air.  Toute  la 




les phénomènes  convectifs d’évaporation,  la  formation d’un ménisque dû  à  l’accrochage du  front 
















angles de contact avec  le système sont primordiaux  lors de  l’assemblage,  il n’était pas envisageable 
de modifier le solvant (l’eau), apprécié par l’équipe BioColloNa en raison de son importante tension 
de  surface  (72 mN/m).  D’autre  part,  les  ligands  présents  en  solution  pour  stabiliser  les  NPs  ne 




Les NPs de FePt sont  issues de  la synthèse Nitrile  (chapitre 2), recuites dans  le sel et re‐dispersées 
dans  l’eau  suivant  le protocole décrit au  chapitre 6.  Les NPs de FePt  se présentent dans  la phase 
cristalline L10 et se comportent comme des macrospins à la direction stable à température ambiante 
(TB=450K).  Elles  sont  dispersées  dans  l’eau  (concentration  de  quelques  dizaines  de  mg.L‐1)  en 








 Le déplacement du  front de  solvant  est  régulièrement  vérifié  sous microscope. Une  fois qu’il  a 
dépassé les motifs imprimés,  le système d’aspiration est débranché. 
































un  réseau  tridimensionnel de particules  auto‐assemblées. En  raison de  la  forte déformation de  la 
surface liquide, la ligne de contact décroche du motif avant que celui‐ci ne soit rempli entièrement. 


















le  polymère  en  même  temps  que  ce  dernier.  On  notera  que  des  résidus  organiques 
persistent malgré le rinçage (Figure 16‐b).  
 Le  substrat est placée  sous plasma oxygène pour détruire  le polymère. Malheureusement, 



































avons  maintenant  montré  la  faisabilité  des  dépôts  contrôlés  pour  des  macro‐spins  stables  à 
température ambiante : les  NPs de FePt L10 . 
Nous avons confirmé  le  rôle de  la  fonctionnalisation chimique du  substrat dans  le positionnement 
des NPs (§II) et l’adressage de NPs dans les motifs du substrat (§II et §III). Les deux méthodes mises 
en place  sont plus « douces » que  le dépôt à  la  tournette et permettent un meilleur  contrôle des 
paramètres  de  dépôt.  Maintenant  que  nous  avons  à  notre  disposition  des  NPs  avec  un  axe 
d’anisotropie uniaxiale  stable,  l’orientation des ces axes par  rapport au  substrat a du  sens et peut 




nano‐structuration  du  substrat  combinée  à  l’auto‐organisation  spontanée  de NPs  de même  taille 
permettrait de moduler les configurations de dépôt en fonction des perspectives envisagées : média 










































































Dans  la première partie, nous nous  sommes attachés à optimiser  la  synthèse de  ces NPs par voie 
chimique, à partir de la synthèse initiale de FePt proposée en 2000i. Via le contrôle des ligands, nous 
avons proposé deux nouveaux protocoles où la taille et la composition des NPs sont maîtrisées : 
 La  synthèse  « nitrile »ii  permet  d’obtenir  deux  populations  distinctes  (3,5  et  13  nm  de 
diamètre)  et  facilement  séparables  de  NPs  de  Fe48Pt52.  Le  ligand  du  Pt,  initialement  une 
amine, a été remplacé par un nitrile pour améliorer l’homogénéité radialeiii dans les NPs. 
 Nous avons  conçu et  réalisé un plan d’expérience, pour  comprendre et optimiser  les  trois 
paramètres clefs (concentrations en AO, oléylamine et PN) de la synthèse de FePd, à ce jour 
peu  explorée  dans  la  littérature.  Par  ce  travail  nous  avons  pu  obtenir  des  NPs  avec  un 
diamètre de 6,2 nm et une composition globale de Fe40Pd60. 
Les  caractérisations de NPs  synthétisées  reposent principalement  sur  la microscopie,  la diffraction 







est  assurée par  la  température  appliquée  au  système  (300°C).  Si  les  résultats des  travaux 
effectués au laboratoire sur des couches minces de FePd avaient abouti à une mise en ordre 
élevée  (phase  L10),  nous  observons,  pour  les  nanoparticules  de  FePt  irradiées,  un 
accroissement significatif  (x4) de  l’anisotropie magnétique, mais pas  la phase L10 attendue. 
Nous pensons que les processus de mise en ordre chimique assistés par irradiation dans les 
nanoparticules sont, dans ce cas, auto‐limitants. Le désordre associé à l’impact ionique initial 
n’est pas  compensé par  l’ordre  induit  via  la diffusion des  lacunes puisqu’à  ces dimensions 
nanométriques, elle est rapidement perdue en surface.  
 Le  recuit haute  température de NPs de FePt dispersées dans une matrice de NaCl permet 
d’obtenir la phase L10 sans provoquer leur coalescence. Le paramètre d’ordre chimique très 
élevé  (S=0,85) est  corrélé  à  l’observation par TEM de  l’alternance plans purs de  fer et de 
platine.  Les  propriétés  magnétiques  associées  à  cette  transformation  cristalline  sont 
effectivement  observées  :  les  NPs  de  FePt  ne  présentent  plus  un  comportement 

















fois, nous  avons montré que  ces NPs peuvent  être  re‐dispersées  en  solution  colloïdaleiv. Après  le 
recuit, les ligands qui assuraient la stabilité des NPs ont été détruits par le traitement thermique. La 
re‐introduction  de  ligand  (cystéine)  combinée  à  la  dissolution  du  sel  dans  l’eau  a  permis  d’isoler 
efficacement  les NPs. Cette première étape, essentielle, a ouvert  la voie aux échanges de  ligands, 
transfert en solution organique et aux processus d’auto‐organisation.  
Pour  valider  ces  possibilités,  des  NPs  de  3,9  nm  de  diamètre,  non‐superparamagnétiques  à 






5h  à  700°C)  et  de  FePd  (Φ=6,2  nm,  TB=350K  après  un  recuit  de  5h  à  500°C)  –  chimiquement 






motivation  affichée  la  recherche  de  ruptures  vers  de  futurs  media  magnétiques  à  très  hautes 
densités  d’enregistrement.  Cette  perspective,  certainement  lointaine,  est  également  l’une  des 
motivations  initiales  de  cette  thèse.  Au‐delà  des  surfaces  d’enregistrement  magnétiques,  des 
évolutions significatives seront nécessaires au niveau des têtes de lecture. Elles devrons répondre au 





pouvons  rendre  de  telles  nanoparticules  disponibles  en  solution  aqueuse  ou  organique,  et  ainsi 
ouvrir la voie à toutes les idées de manipulation et d’utilisation.  
Ce point est  important  car avant d’imaginer qu’un media magnétique puisse  reposer  sur de  telles 
nanoparticules, des  travaux  importants sont  requis pour maîtriser  la dispersion de  leurs propriétés 
magnétiques et pour savoir comment  les positionner sur un substrat tout en contrôlant  la direction 
de leur axe de facile aimantation. 
Les  premiers  travaux  présentés  dans  le  chapitre  7  démontrent  la  faisabilité  de  processus  d’auto‐
organisation avec ces particules non super‐paramagnétiques, mais  ils  restent  très préliminaires. En 
particulier, nous n’avons pas encore abordé l’auto‐organisation sous champ magnétique, voie la plus 
évidente  pour  orienter  les  axes  d’anisotropie.  Aussi,  de  nombreuses  questions  restent  ouvertes, 
comme  la  gestion  de  la  compétition  entre  les  forces  hydrodynamique  et  magnétiques  (entre 
particules et avec le champ extérieur). Aussi, au‐delà des perspectives d’applications, les assemblées 
de nanoparticules de moins de 5 nm avec une  très  forte anisotropie magnétique, éventuellement 













biocompatible,  a  ouvert,  plus  rapidement  qu’attendu  au  départ  de  cette  thèse,  les  portes  de 
recherches  en  biologie. On  sait  combien  le  transfert  en  phase  aqueuse  des  NPs  synthétisées  en 
solvant organique est difficile. Au‐delà du protocole en  lui‐même,  la démonstration de  l’absence de 
pollution résiduelle en composants toxiques est souvent un point délicat. Or, notre protocole permet 
de disperser  (après un  recuit  thermique à  température  très élevée)  les NPs  L10 directement dans 
l’eau,  et  ce  sans  phase  organique  intermédiaire.  Cette  étape  constitue  un  point  fort  de  cette 
méthode pour la biologie. 
La  faisabilité des échanges de  ligands a été  testée avec  le MUA dans  le  chapitre 6. En effet, pour 
créer de réelles perspectives en biologie, ces NPs doivent maintenant être fonctionnalisées par des 
molécules  fonctionnelles. A ce  titre, nous avons  initié une collaboration avec  le  laboratoire Kastler 
Brossel de l’ENS Paris pour fonctionnaliser les nanoparticules de FePt avec des peptides. Les premiers 
résultats sont encourageants. 
Dans  une  autre  direction,  l’utilisation  de  nanoparticules  d’oxyde  de  fer  superparamagnétiques 
comme agent de contraste en IRM, pour l’hyperthermie ou le tri d’objets biologiques en solution est 




Au  delà  de  ces  axes  couplés  aux  applications  les  plus  évidentes,  plusieurs  collègues  de  l’INAC  ou 
d’autres  laboratoires  de  recherche  présentent  un  fort  intérêt  pour  des  études  fondamentales. 
Quelles seraient les propriétés de magnéto‐transport dans une couche de telles nanoparticules ? Est‐
il possible d’étudier la perturbation du transport électronique dans le graphène par le champ (stable) 














































































































































































 Dans un ballon  tricol de 100 ml,  le dioctyléther  (17 ml),  le Pd(acac)2  (197 mg, 0.5 mmol) sont 
mélangés et chauffés à 100°C pendant 40min sous agitation et  flux d'argon  jusqu'à  formation 
d'une solution jaune homogène. 
 L'oléylamine (quantité déterminée par le niveau de F1), l'acide oléique (quantité déterminée par 









pour répéter ce cycle  jusqu'à précipitation de toutes  les NPs. Ainsi,  les nanoparticules de FePd 
sont séparées de l’oxyde de fer grâce à un tri en taille par précipitation contrôlée. 


















d'un  groupe  d'atomes  se  répétant  périodiquement  dans  les  trois  dimensions  de  l'espace  par  les 
translations du réseau. On peut également voir ce cristal comme étant constitué de familles de plans 

























De même,  la  loi de Bragg est équivalente, dans  le réseau réciproque, à  la relation suivante pour  le 
vecteur  de  diffusion  q:  q=  k  –  k0  =  Ghkl*  où  k  (de  norme  1/λ)  est  le  vecteur  d'onde  du  faisceau 
diffracté,  k0  (de norme  1/λ)  le  vecteur d'onde du  faisceau  incident  et Ghkl*  un  vecteur  du  réseau 
réciproque,  également  appelé  nœud  du  réseau  réciproque.  Cette  relation  peut  être  représentée 






égal  à  un  des  vecteurs  du  réseau  réciproque.  Cependant,  un  nœud  n'est  jamais  ponctuel,  car  le  
volume  qu'il  occupe  dans  l'espace  réciproque  est  inversement  proportionnel  au  volume  réel  du 
cristal. Ainsi, le rayonnement diffracté est concentré dans un petit angle solide autour de la direction 












multitude  de  cristaux  aléatoirement  orientés  dans  l'espace.  Ainsi,  les  extrémités  de  chacun  des 
vecteurs Ghkl* se trouvent sur une sphère Shkl centrée sur l'origine du réseau réciproque et de rayon 


















Le contrôle des angles se  fait par  l'intermédiaire d'un  logiciel  informatique  (X'PERT data collector). 
Les angles Ω et 2θ correspondent respectivement aux angles que font la surface de l'échantillon et le 




























 Les  fentes  de  divergence  et  d'anti‐diffusion  sont  pilotées  en  mode  automatique  de  façon  à 
conserver la taille de la zone irradiée et observée constante (de l'ordre de 5 à 10 mm selon la taille 
de l'échantillon); 
 Les  fentes  de  réception  sont  fixées  à  0.3  mm  (plus  cette  valeur  est  faible,  meilleure  est  la 













Les diagrammes de diffraction  sont acquis par  le  logiciel X'PERT Data Collector et  sont analysés à 
l'aide du  logiciel FullProf développé par  Juan   Rodriguez Carjaval et Thierry Roisnel. Ce  logiciel est 
essentiellement  basé  sur  la  méthode  de  Rietveld  qui  permet  de  déterminer  la  structure 
cristallographique  à  partir  de  diagramme  de  diffraction  de  rayons  X.  À  la  fois  les  propriétés 
cristallines du matériau (paramètres du réseau cristallin, positions et taux d'occupations des atomes 





est  inversement  proportionnelle  à  la  taille  des  cristallites,  étaient  porteuses  d'information  sur  le 
matériau. Cependant,  le profil expérimental des pics dépend également de  l'instrument utilisé. En 
effet, même pour des cristallites de taille  infini,  les pics de diffraction ont une  largeur non nulle qui 
ne dépend que du diffractomètre: c'est la résolution instrumentale. Afin de connaître l'élargissement 























































































Le  comportement  des  produits  industriels  est  généralement  fonction  de  nombreux  phénomènes, 
souvent dépendants les uns des autres. Pour prévoir ce comportement, le produit et les phénomènes 
sont modélisés,  et  des  simulations  sont  effectuées  ;  la  pertinence  des  résultats  des  simulations 
dépend de la qualité des modèles. 
Or,  ces  essais  sont  coûteux,  et  ce  d'autant  plus  que  le  nombre  de  paramètres  à  faire  varier  est 
important.  Le  coût  d'une  étude  expérimentale  dépendra  du  nombre  et  de  l'ordre  des  essais 
effectués.  
Les  plans  d'expériences  consistent  à  sélectionner  et  ordonner  les  essais  afin  d'identifier,  avec  le 
minimum d’essai,  les effets des paramètres  sur  la/les  réponse(s) du produit.  Il  s'agit de méthodes 
statistiques faisant appel à des notions mathématiques simples. La mise en œuvre de ces méthodes 
comporte quatre étapes : 
 Postuler un modèle de comportement du système  (choix des  facteurs  influents et de  leurs 
intéractions) ; 








l'on  souhaite  leur  donner.  Dans  le  cadre  du  modèle  d’une  PE,  nous  ne  considérons  que  des 
paramètres discrets, et nous nous limitons à un petit nombre de valeurs possibles. 
Les  paramètres  que  l'on  fait  varier  au  cours  des  essais  sont  appelés  facteurs(x),  et  les  valeurs 
possibles que  l'on attribue à un  facteur  sont appelées niveaux  (n).  La  réponse  (y  ) est  la grandeur 
mesurée lors de l'essai.  




L'écriture  du  modèle  consiste  simplement  à  postuler  une  forme  pour  f,  faisant  intervenir  des 
coefficients qui seront  identifiés au cours des essais. Dans  la forme de f, on choisira de prendre en 
compte ou non les interactions entre les facteurs. Dans cette annexe, nous présentons le cas le plus 










pouvant  raisonnablement  être  négligées.  En  effet,  il  est  clair  que  plus  un  modèle  possède  de 
coefficients,  plus  il  faut  réaliser  d'essais  pour  les  identifier,  et  plus  cette  identification  s'avère 
coûteuse ! 
Dans  les  modèles  des  plans  d’expériences,  il  est  toujours  possible  de  prendre  en  compte  les 
interactions d'ordre 3, ou plus. La fonction f devient alors de plus en plus complexe. Cependant, en 
pratique,  les  interactions d'ordre élevé ont  souvent une  influence  très  faible  sur  la  réponse.  Il est 




Une  fois  le modèle  choisi,  l'étape  suivante  est  de  définir  l'ensemble  d'essais  qui  permettra  d'en 
identifier les coefficients (aij et bij). Dans le cadre de la conception ou de la validation d'un produit ou 
d’un  protocol,  il  est  rarement  judicieux  d'utiliser  une  approche  "naïve"  (du  type  "faire  varier  un 
facteur à la fois"). En effet, les concepteurs souhaitent donc les réaliser de manière efficace, (c'est‐à‐
dire  en  effectuant  le moins  d'essais  possible)  et  robuste,  (c'est‐à‐dire  en minimisant  l'impact  des 




factoriels  fractionnaires  de  la méthode  de  Taguchi.  Ils  sont  des  évolutions  et  des  optimisations 




spécialiste.  Pour  cette  raison, on  trouve dans  le  commerce des  recueils de plans  réduits  "prêts  à 
l'emploi", chacun adapté à un ou plusieurs modèles donnés  ; un des exemples  les plus connus est 











faut  alors  choisir  un  graphe  incluant  les  interactions  voulues,  et  nécessitant  le  moins  d'essais 
possibles. Une fois le graphe choisi, le tableau donne directement la liste des essais à effectuer ; les 








Nous  ne  détailleront  pas  le  choix  de  la  table  en  elle‐même.  Elle  passe  par  la  détermination  d’un 
certain nombre de grandeur que nous avons explicite dans le corps principale de la thèse. Une fois la 
table  choisis  on  affecter  chaque  sommet  à  un  facteur  en  tenant  compte  des  difficultés  de 






utilise  des  techniques  statistiques,  fondées  sur  une  propriété  importante  des  plans  d'expériences 
utilisés : l'orthogonalité. On dit qu'un plan d'expériences ou qu'un ensemble d'essais est orthogonal 
lorsque pour  tout couple de  facteurs  (xi, xj), chaque niveau de  l'un est associé à chaque niveau de 
l'autre un même nombre de  fois,  indépendant du couple choisi. L'idée est d'utiliser des calculs de 








































Une  fois  les  coefficients  du modèle  identifiés,  il  est  recommandé  de  s'assurer  de  la  validité  du 
modèle obtenu dans le domaine concerné. Pour ce faire, une technique classique est de vérifier si le 
modèle  passe  bien  par  les mesures  en  calculant  l'écart  entre  les mesures  et  les  prédictions  du 
modèle, ou résidu. Si ce résidu est trop important, on peut alors envisager d'enrichir ou de corriger le 
modèle, puis éventuellement de mettre à jour le plan d'expériences et de refaire d'autres essais. La 






"bons"  niveaux  des  facteurs  identifiés,  on  procède  habituellement  à  une  dernière  vérification 
expérimentale, afin de s'assurer que le produit se comporte bien comme attendu. 
 
Les plans d'expériences offrent un moyen  simple et efficace de  réduire  le  coût et d'augmenter  la 













DRX     EDX   MEB   
N° essai a (nm) Dsch (nm) I/I(FePd) %Fe(Fe203) %Fe(FePd) D  D) 
1 3,8729 5,8 0,03 8 9 9,9 1,9
2 3,8794 5,5 0,18 0 29 9,8 0,8
3 3,8732 6,0 0,16 30   12,9 2,1
4 3,8782 5,0 0,16 -7 25 8,9 1,7
5 3,8803 4,1 0,06 -1 22 14,8 2,7
6 3,878 7,4 0,15 21 18 15,5 2,0
7 3,904 3,3   22 22 7,9 1,5
8 3,8745 4,5 0,19 4 42 9,0 1,7





Moyenne a (nm) Dsch (nm) I/I(FePd) %Fe(Fe203) %Fe(FePd) D (nm) D) (nm) 
Influence Oléy   
N1 (0,5mmol) 3,8752 5,8 0,12 13 19 10,9 1,6
N2 (1mmol) 3,8788 5,5 0,12 4 22 13,1 2,1
N3 (3mmol) 3,8831 4,5 0,19 20 32 9,2 1,6
Influence AO   
N1 (0,3mmol) 3,8850 4,7 0,09 8 19 8,9 1,7
N2 (1mmol) 3,8781 4,7 0,14 1 31 11,2 1,7
N3 (1,5mmol) 3,8740 6,4 0,17 28 18 13,0 1,9
Influence PN               
N1 (0,3mmol) 3,8746 5,2 0,09 13 16 11,8 2,0
N2 (1mmol) 3,8871 5,4 0,17 14 23 11,1 1,4
N3 (1,5mmol) 3,8753 5,2 0,17 9 34 10,3 1,9
  
















Ecart à la moy a (nm) Dsch (nm) I/I(FePd) %Fe(Fe203) %Fe(FePd) D  D) 
Influence Oléy   
N1 (0,5mmol) -0,0039 0,5 -0,02 1 -5 -0,2 -0,2
N2 (1mmol) -0,0002 0,2 -0,02 -8 -2 2,0 0,4
N3 (3mmol) 0,0040 -0,7 0,05 7 8 -1,9 -0,2
Influence AO   
N1 (0,3mmol) 0,0060 -0,6 -0,05 -4 -5 -2,1 -0,1
N2 (1mmol) -0,0010 -0,6 0,00 -11 7 0,2 0,0
N3 (1,5mmol) -0,0051 1,1 0,03 16 -6 2,0 0,1
Influence PN   
N1 (0,3mmol) -0,0044 0,0 -0,05 1 -8 0,8 0,3
N2 (1mmol) 0,0081 0,1 0,03 2 -1 0,0 -0,3












Ecart type a (nm) Dsch (nm) I/I(FePd) %Fe(Fe203) %Fe(FePd) D  D) 
Influence Oléy               
N1 (0,5mmol) 0,0018 0,1 0,042 8 7 0,9 0,3
N2 (1mmol) 0,0006 0,9 0,028 7 2 1,8 0,2
N3 (3mmol) 0,0091 0,6 0,002 7 7 0,7 0,1
Influence AO         
N1 (0,3mmol) 0,0083 0,6 0,047 7 4 0,5 0,1
N2 (1mmol) 0,0016 0,4 0,037 1 5 1,6 0,5
N3 (1,5mmol) 0,0019 0,4 0,012 3   1,2 0,2
Influence PN         
N1 (0,3mmol) 0,0025 0,5 0,045 9 5 1,3 0,3
N2 (1mmol) 0,0073 1,0 0,013 6 3 2,0 0,3











a (nm) Dsch (nm) I/I(FePd) %Fe(Fe203) %Fe(FePd) D  
A1B1 -0,0083 0,6 -0,05 0 -10 -0,9
A1B2 0,0052 0,3 0,06 -2 2 -1,0
A1B3 0,0031 -0,9 0,01 2   1,9
          
A2B1 -0,0066 0,1 0,08 -7 2 -2,4
A2B2 0,0024 -0,8 -0,07 6 -7 3,4
A2B3 0,0042 0,8 0,00 1 -4 3,9
          
A3B1 0,0253 -1,2 1 2 -3,2
A3B2 -0,0048 0,0 -0,03 -12 13 -2,0






a (nm) Dsch (nm) I/I(FePd) %Fe(Fe203) %Fe(FePd) D  
A1C1 0,0021 0,0 -0,05 -6 -8 -1,2
A1C2 -0,0039 -0,4 0,03 -15 5 -0,7
A1C3 0,0018 0,4 0,01 20 -26 1,9
          
A2C1 0,0059 -1,4 -0,02 -6 2 3,1
A2C2 -0,0089 1,8 0,00 14 -9 4,4
A2C3 0,0031 -0,4 0,01 -8 -4 -2,6
          
A3C1 -0,0080 1,3 0,05 12 -20 -0,4
A3C2 0,0128 -1,4 0 -5 -2,6










N°essai a (nm) Dsch (nm) I/I(FePd) %Fe(Fe203) %Fe(FePd) D  
1 3,8768 5,2 0,03 10 15 11,1
2 3,8823 5,3 0,15 4 28 10,5
3 3,8664 6,8 0,18 25 24 11,1
4 3,8811 4,8 0,10 -3 27 11,4
5 3,8735 4,9 0,08 -6 24 11,6
6 3,8819 6,8 0,17 22 24 11,2
7 3,8972 4,1 0,17 17 25 10,4
8 3,8784 3,8 0,22 5 33 10,9
9 3,8736 5,6 0,17 36 17 11,2
211 3,8805 4,9 0,03 1 18 11,6




N°essai a (nm) Dsch (nm) I/I(FePd) %Fe(Fe203) %Fe(FePd) D  
1 3,8685 5,7 -0,02 10 4 10,2
2 3,8875 5,6 0,21 2 31 9,5
3 3,8695 5,9 0,19 27 24 13,0
4 3,8745 4,9 0,19 -10 29 9,0
5 3,8759 4,1 0,01 0 17 15,1
6 3,8861 7,6 0,17 23 20 15,1
7 3,9225 2,9 0,17 18 27 7,3
8 3,8735 3,9 0,19 -7 47 8,9
9 3,8663 5,8 0,15 34 17 10,9
211 3,8738 5,0 0,11 -6 20 9,2




N°essai a (nm) Dsch (nm) I/I(FePd) %Fe(Fe203) %Fe(FePd) D  
1 3,8789 5,2 -0,02 4 7 9,9
2 3,8784 4,9 0,19 -11 33 9,8
3 3,8681 7,2 0,19 46 -2 13,0
4 3,8842 4,4 0,11 -11 23 8,8
5 3,8793 3,5 0,06 -12 27 14,8
6 3,8729 8,6 0,17 36 16 15,6
7 3,9100 2,7 0,17 17 20 7,9
8 3,8735 3,9 0,19 -7 47 8,9
9 3,8656 6,9 0,22 48 -2 10,8
211 3,8863 3,5 0,01 -5 20 14,7














Interactions F1F2 + F1F3 
N°essai a (nm) Dsch (nm) I/I(FePd) %Fe(Fe203) %Fe(FePd) D  
1 3,8706 5,8 -0,07 4 -3 9,0
2 3,8836 5,2 0,24 -13 35 8,8
3 3,8712 6,3 0,19 47 -2 15,0
4 3,8776 4,5 0,20 -18 25 6,4
5 3,8818 2,7 -0,01 -6 20 18,2
6 3,8772 9,3 0,17 37 12 19,5
7 3,9353 1,6 0,17 19 22 4,7
8 3,8687 3,9 0,16 -19 60 7,0
9 3,8583 7,1 0,20 46 -2 10,5
211 3,8797 3,6 0,10 -12 22 12,3
212 3,8774 6,9 0,19 10 18 13,0
 
